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CHƯƠNG 10 
PHÂN TỬ NHIÊU NGUYÊN TỬ 


10.1. HOÁ TRỊ ĐỊNH HƯỚNG. SỰ LAI HOÁ CÁC AO 


1. Thuyết hoá trị định hướng 


Đó là một dạng phát triển của thuyết VB để giải thích hình học của 
phân tử. 

Vì các AO px, Py, P;„ có trục vuông góc 
nhau, nên nếu cùng một nguyên tử mà có khả 
năng liên kết với nhiều nguyên tử khác bằng 
các ep của mình thì về nguyên tắc các liên 
kết đó sẽ cắt nhau dưới góc hoá :r¡ (cũng gọi 
là góc liên kết) bằng 909. 





T:zong phân tử H2O, những AO tham gia 
vào liên kết có thể là những AO hoá trị 1s của 
2 nguyên tử H và 2p„, 2py của oxi), Để 
thực hiện nguyên lí xen phủ cực đại thì phải đặt l, nguyên tử H trên trục 
x và nguyên tử H thứ 2 trên trục y (H.10.1). Kết quả được 2 liên kết khu 
trú 2 tâm 2 O —-H dạng ơ có trục cắt nhau dưới góc hoá trị HOH 
bằng 90°. Thực ra góc hoá trị trong H;O là 104,5°. Có thể giải thích 
một phần sự khác nhau đó dựa vào sự phân cực của liên kết O —- H. Oxi 
âm điện hơn H nhiều, hút mạnh hơn cặp € liên kết về phía nó làm cho 2 
nguyên tử H có dư điện tích dương (khoảng 0,3 e) và sự đẩy tnh điện 
giữa 2 nguyên tử này làm cho góc HOH tăng lên tới 95° (chưa đủ để _ 
giải thích góc 104,5”). Trong phân tử HS, liên kết S - H phân cực yếu 
hơn (vì S có độ âm điện hơi lớn hơn H), do đó góc hoá trị HSH đo được 


H.10.1 - Sự xen phủ các AO 
liên kết trong phân tử H;O. 


(1) Oxi có 3 AO 2p„, 2py, 2p. Có thể chọn bất kì 2 trong 3 AO đó làm AO liên kết. 
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TT 92° (tức là gần 90°). Đối với HạS% (919) và H;Te (90) cũng 
tương tự. 


Trong NH:, 3e độc thân 2p„, 2py, 2p; của N hình thành 3 liên kết 
N—- H tới 3 € 1s của 3 nguyên tử H, góc hoá trị HNH về nguyên tắc là 
907 , nhưng thực tế là 107”. Góc hoá trị chỉ xấp xỉ 90” đối với PHa 
(94°) và AsHa (92°). 

Góc hoá trị 104,5° của H;ạO và 107° của NH; gần với góc tứ diện 
(109528 hơn là gần 90°, do đó cách giải thích những phân tử đó bằng 
sự lai hoá tứ điện sp” các AO hoá trị của nguyên tử trung tâm (Ô trong 
HạO và N trong NH;) tỏ ra tốt bơn (xem dưới đây). Còn trong 
HạS, Hạ%, H;Te, PHa và AsHa có góc hoá trị xấp xỉ 90” thì có thể chấp 
nhận liên kết được thực hiện bởi những AO thuần khiết không lai hoá. 


2. Đại cương về sự lai hoá 


Sự lai hoá các AO là khái niệm quan trọng nhất của thuyết hoá trị 
định hướng, được Paulinh đưa ra đầu tiên (1931) để giải thích sự định 
hướng cũng như độ bền của liên kết ở nhiều hợp chất hữu cơ và vô cơ 
(đặc biệt là phức chất). 

Obitan lai hoá thường là những obitan ương đương nhưng cũng có 
những obitan lai hoá không tương đương với nhau. Obitan lai hoá thu 
được từ sự tổ hợp tuyến tính những AO hoá trị thuần khiết có số lượng tứ 
Ì khác nhau (s, hay d—AO) của cùng một nguyên tử, những AO này phải 
có năng lượng gần nhau. Số AO lai hoá thu được bằng số AO tham gia 
vào sự lai hoá. 


Các AO lai hoá phải chuẩn hoá và trực giao. Điều kiện trực giao biểu 
thị tính độc lập tuyến tính của chúng (nếu chúng không trực giao thì mỗi 
AO lai hoá sẽ chứa một phần của những AO lai hoá còn lại). 

Liên kết lai hoá là liên kết thực hiện bởi AO lai hoá của ít nhất một 
trong 2 nguyên tử tương tác, liên kết đó là /¿ên kết ơ. Khác với AO thuần 
khiết, các AO lai hoá được tập trung gần hết sang một phía của nguyên 
tử ứng với hướng của liên kết (thí dụ xem H.10.2a), nhờ đó các mây e 
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Xổ, 


của 2 nguyên tử xen phú nhau dọc theo đường liên kết mạnh hơn so với 
khi không có sự lai hoá. Như vậy các liên kết lai hoá bền hơn liên kết 
không lai hoá. Hầu hết các liên kết ơ là liên kết lai hoá và bền hơn liên 
kết œx vì liên kết x nói chung không lai hoá và cách xen phủ bên của liên 
kết x thường yếu. 

Thuyết lai hoá có tính chất giải thích hơn là tính chất tiên đoán hình 
học của phân tử. Thường chỉ sau khi đã biết phân tử có hìnÏ gì, có những - 
góc hoá trị gì (xác định từ thực nghiệm như nhiễu xạ €, nhiễu xạ 
Rơngen, phổ hồng ngoại, v.v...) mới dùng sự lai hoá để giải thích. Thí dụ 
đối với phân tử hay ion dạng AB¿, thuyết lai hoá không nói trước được 
khi nào sự lai hoá là tứ diện hay là vuông phẳng. 

Paulinh đã xây dựng các dạng lai hoá khác nhau hầu như không sử 
dụng lí thuyết nhóm. Tuy nhiên, Kimbôn (G.E. Kimbaill, 1940) chứng 
minh rằng lí thuyết nhóm là phương pháp tổng quát nhất để xét các AO 
lai hoá. Khái niệm obitan lai hoá sinh ra từ thuyết VB được dùng cả 
trong thuyết MO (tuy không cần thiết). 


10.2. LAI HOÁ TỨ DIỆN 


1. Khảo sát định tính sự lai hoá tứ diện 


Nói chung sự lai hoá tứ điện 
sp” của nguyên tử trung tâm được 





thực hiện ở những phân tử và ion 


ABa có dạng tứ diện trong đó : 
k z z a) 
nguyên tử trung tâm A có các AO | 
hoá trị ns và np và hình thành 4  H.10.2- a) Một AO lai hoá sp” (chú 
ý tính khu trú mạnh sang một phía của 
nguyên tử) ; b) sự định hướng không 
(thí dụ CHạ, NH¿). gian của 4 AO lai hoá sp” 


liên kết A—B hoàn toàn giống nhau 


Trong CHạ chẳng hạn, 4 AO hoá trị 2s, 2p„, 2py, 2p„ của nguyên 
tử C tổ hợp tuyến tính với nhau, sinh ra 4 AO mới, tương đương nhan, 
gọi là 4 AO lai hoá tứ điện sp” của C, chúng chỉ khác nhau về hướng 
trong không gian. Chúng định hướng từ tâm đến 4 đỉnh một tứ diện đều 
(nguyên tử C đặt tại tâm tứ diện) (H.10.2), các phương này cắt nhau, 
từng đôi dưới những góc bằng nhau và bằng 109928' gọi là góc £ứ điện. 
Trong CHạ mỗi AO lai hoá sp” của C xen phủ theo dạng ơ với AO 1s 
thuần khiết của l nguyên tử H (đặt tại một đỉnh tứ diện), do đó hình 
thành 4 liên kết ơ C —- H hoàn toàn giống nhau và tính chất khu trú Xe 
mỗi liên kết được tăng lên. Sự lai hoá tứ diện không Ph nh có dạng sp” 
mà còn có dạng khác sẽ xét sau. 


Phân tử HạO và NH: tuy không thuộc loại ABx nhưng vì có góc | 


hoá trị gần với góc tứ diện nên có thể giải thích gần đúng tốt bằng những 
AO lai hoá sp” của oxI và nItơ. 

PA Đc Cấu hình € hoá trị của oxi là 
2s?2p?” hoặc viết rõ hơn là 
2s?2p”2pl2p! tức là có 22p 
độc thân và 2 cặp e không phân 


H H 


s chia là một cặp 2s7 và một cặp 
a) 


2p7. Sau sự lai hoá sp” thì mỗi 
độc thân chiếm một AO lai hoá và 
hình thành một liên kết ơ với E ls 
của 1 nguyên tử H, còn 2 cặp 
không phân chia (mỗi cặp biểu thị bằng 2 chấm trên H.10.3a) thì chiếm 
2AO lai hoá còn lại, vậy góc hoá trị HOH về nguyên tắc bằng 109°928'. 
Tuy nhiên, theo quy tắc Giletspi (Gillespie) (xem mục 10.8), khi một 
cặp e không phân chia thay thế một cặp € liên kết thì nó có xu hướng 
chiếm một không gian lớn hơn xung quanh hạt nhân và sự đẩy nhau giữa 


H.10.3 — Giải thích liên kết trong HO 
(a) và NH: (b) bằng những AO lai hoá 


sp” của oxi và nitơ. 


các cặp e không phân chia mạnh hơn giữa các cặp © liên kết. Tác dụng 
này làm cho góc HOH (104°30') nhỏ hơn góc tứ diện. 
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Phân tử NH; cũng có thể giải thích theo sơ đồ tương tự (H.10.3b) 
trong đó N chỉ có 1 cặp e không phân chia chiếm một AO lai hoá sp” 
và vì tác dụng của cặp này không mạnh bằng tác dụng của 2 cặp nên 3 
liên kết N-H cắt nhau dưới những góc liên kết xấp xỉ 107” khá gần góc 
tứ diện. 


2. Khảo sát định lượng 


a) Các AO lai hoá tứ diện có thể thực hiện từ những AO nào của 
nguyên tử trung tâm ? Câu hỏi này chỉ có thể trả lời nhờ !/ thuyết nhóm. 
Nguyên tử trung tâm (như C trong CHạ¿) đặt tại gốc toạ độ là tâm O của 
tứ diện đều. Gọi ọ; (1= I, 2, 3, 4) là 4 AO lai hoá tứ diện của nó, được 
hướng tới 4 đỉnh A, B, C, D của tứ diện (H.10.4). Nhóm điểm đối xứng 
là Tạ, bảng đặc biểu là bảng 10.1. 

Trước hết tìm biểu diễn I' mà cơ sở là 4 AO lai hoá tứ điện ọ. Theo 
một quy tắc của lí thuyết nhóm, khi cơ sở của biểu diễn T là rập hợp 
những hàm tương đương nhau thì đặc biểu ZX(R) của biểu diễn ổ đối với 
phép đối xứng R của nhóm điểm bằng số hàm không đổi trong pháp R đó. 

Bảng 10.1 
Đặc biểu của nhóm Tạ 


;R-; TT 
(Z,X -Y); 


(X, V,Z); 
(XY, YzZ, X2) 





Phép đồng nhất E để yên 4 hàm ọ;, vậy T có đặc biểu X(E) = 4. Mỗi 
trục C; đi qua 1 đỉnh tứ diện và tâm O, vậy trong phép quay Ca có l 
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@; không đổi và X(Ca)= l. Trục C¿ là những trục x, y, z (xem H.10.4), 
phép quay C; làm cho cả 4 ọ; đổi chỗ cho nhau, vậy X(C¿) =0. Mỗi 
trục C; đồng thời là trục S¿, vậy X(Sa) = 0. Mỗi mặt phẳng ơạ đi qua 
1 cạnh tứ diện và tâm O, vậy có 2 ọ; không đổi trong phép phản chiếu 
Ơạ Và X(0q)= 2. Các đặc biểu đó của biểu diễn I' mà 4 hàm ọ; là cơ 
sở được ghi ở dòng cuối bảng 10.1, biểu diễn này là khả quy vì có số 
chiều lớn hơn 3. 

Nhìn vào bảng 10.1, để thấy [ = A¡ + Tạ. Điều này có nghĩa các 
AO lai hoá tứ diện œ chỉ có thể thực hiện từ những AO hoá trị của 
nguyên tử trung tâm thuộc BBK A¡ và T; của nhóm Tạ. Thuộc BBK 
đơn vị Ai bao giờ cũng có s — AÔ của nguyên tử trung tâm. Theo bảng 
10.1, BBK T¿ gồm bộ các AO p„, py, p; và bộ các AO dạy, đự;, 
d,„ của nguyên tử trung tâm. | 

Kết luận. Các AO lai hoá tứ diện có thể thực hiện từ những AO hoá 
trị sau đây của nguyên tử trung tâm theo 2 dạng : 

e dạng sp” (S, Dx› Dy› Dz);: 

e dạng sả (S, đựy, đự;z, dạ; ). 

Biện luận : Theo lí thuyết nhóm, 2 dạng lai hoá đó có tính đối xứng 
như nhau và nếu chỉ xét theo quan điểm của tính đối xứng thuần tuý thì 
không quyết định được là nguyên tử sẽ thực hiện dạng nào hay một hôn 
hợp cả 2 dạng. Vấn đề này chỉ có thể giải quyết nhờ kết hợp với quan 
điểm năng lượng. Các AO tham gia vào sự lai hoá phải có năng lượng 
gản nhau. Đối với C (và nói chung những nguyên tố chu kì 2), những 


AO hoá trị là 2s và 2p còn d — AO thấp nhất là 3d có năng lượng cao, 


hơn nhiều, không thể tổ hợp được với 2s để cho dạng lai hoá sd”. 

Trái lại, ở những nguyên tố chuyển tiếp dãy thứ nhất (chu kì 4) như 
Mn hay Cr, các AO hoá trị là 3d, 4s và 4p ; 3d có năng lượng hơi thấp 
hơn 4s còn 4p thì cao hơn 4s, vì vậy ở những nguyên tố đó sự lai hoá có 
thể là hỗn hợp d?s và sp” trong đó dạng d”s chiếm ưu thế (như ở các 
ion MnOx, MnO4~, CrO2”) (ghi là d”s khi mức d thấp hơn mức s). 


Mơ, 


ga BẽeẽeTn=.e=ee.......ẻ.ẽ.. 


b) Biểu thức các AO lai hoá sp” 


Chỉ đối với vấn đề các dạng khả dĩ của sự lai hoá mới cần đến lí 
thuyết nhóm còn về biểu thức của những AO lai hoá thì có thể dùng lí 
thuyết nhóm hoặc những phương pháp khác. Chỉ cần bảo đảm các AO 
lai hoá phải chuẩn hoá và trực giao. Dưới đây là một trong những 
phương pháp đơn giản nhất. H.10.4 vẽ hình lập phương có cạnh bằng 2 
đơn vị độ dài và ứng với tứ điện đều có 4 đỉnh A, B, C, D. Những toạ độ 


X, y, z (ghi trong ngoặc đơn) của 4 đỉnh là : 


(1y 1,1) 601; =1;:>-1) B=1: <1, 1)ˆ 


D(-1, 1, -1). Mỗi AO lai hoá sp có 14 
tính chất s và 1/4 mỗi tính chất p;, py, P; 
vì vậy mỗi AO thuần khiết tham gia vào tổ 
hợp với hệ số bằng -/1/4 =1/2 [phải lấy 
hệ số 41/4 vì bình phương của nó tức 1/4 
là tính chất (hoặc xác suất) của trạng thái 
tương ứng]. Chú ý s - AO là dương khắp 
nơi còn AO px, py, p; sẽ nhận hệ SỐ VỚI 
dấu + hay — tuỳ theo các điểm A, B, C, D ở 
về phía + hay — của trục toạ độ tương ứng. 





H.10.4 - Đề xét sự lai hoá 
tứ diện sp : 


Vậy biểu thức của các AO lai hoá sp” như sau (dễ kiểm lại các AO 


này đều chuẩn hoá và trực giao) : 


@i =@A =0@, 1, l) = (1/2)(S + px + Py + P¿) 

02 = @p = 0(-1,~1,  = (1/2)G -— P„ — Py + P¿) q) 
03 =ớc = 0, —1,—1) =(1/2) + Px — Py — Pz) 

$4 = @p = @(1,1,—1) =(U/2)( — Px † Py — Pz) 


hoặc dưới dạng ma trận : 
@Ị 1/2 1/2 1⁄2 1/2 
2| | 1⁄2 -1⁄2 -1⁄2 1/2 
| |1⁄2 1⁄2 -1⁄2 -1⁄2 
4 1/2 -l/2 1⁄2 —=U2 


(2) 


GÌ chủ — Các AO lai hoá sp” thường kí hiệu te, te;, te, tea (te là 
viết tắt của tetrahedral = thuộc tứ diện). 

3. Quan hệ giữa bài toán lai hoá và đối xứng hoá các AO 

Hai bài toán này ngược nhau. Bài toán lai hoá các AO là từ những 
AO khác nhau của nguyên tử trung tâm (đặt tại gốc hệ toa độ chung của 
phân tử), thuộc những BBK xác định của nhóm điểm tìm những tổ hợp 
tuyến tính của chúng (gọi là những obitan lai hoá) sao cho những tổ hợp 


này ương đương với nhau, chỉ khác nhau về hướng trong không gian ` 


(những tổ hợp này không còn thuộc BBK nào của nhóm điểm). Trong 
bài toán đổi xứng hoá các obitan thì ngược lại : từ những obitan giống 
nhau của những phối tử giống nhau (không đặt tại gốc hệ toạ độ chung), 
chưa thuộc BBK nào của nhóm điểm, tìm những tổ hợp tuyến tính của 
chúng (gọi là những obitan đối xứng hoá hay øban nhóm) sao cho 
những tổ hợp này thuộc những BBK xác định của nhóm điểm. 

Vì hai bài toán (lai hoá và đối xứng hoá) ngược nhau nên nếu trong 
hai bài toán đều đùng cùng một hệ toạ độ phù hợp với nhóm điểm đã 
cho thì ma trận các hệ số tổ hợp tuyến tính trong hai bài toán cũng 
ngược nhau. Từ (2) dễ thấy ma trận các hệ số đối với các obitan lai hoá 
tứ điện sp” là mư trận umiia thực (điều này đúng với các dạng lai hoá 
khác), do đó ma trận ngược (nghịch đảo) của nó bằng ma trận chuyển vị 
của nó mà ma trận này sẽ là ma trận các hệ số đối với các obitan đối 
xứng hoá theo nhóm tứ diện Tạ. | | 

Thí dụ CHạ thuộc nhóm T¡. Cacbon là nguyên tử trung tâm. Bốn 
nguyên tử H là 4 phối tử giống nhau, có 4 AO 1s giống nhau là s,, sp, 
Sc, Sa phân bố ở 4 đỉnh A, B, C, D của tứ diện (H.10.4), tập hợp 4 AO 
đó chưa thuộc BBK nào của nhóm T;. Ma trận ngược với ma trận vuông 
trong (2) sẽ là ma trận các hệ số trong những tổ hợp đối xứng hoá của 4 
AO s„, sp, sẹ, sạ đó, ma trận ấy có mặt trong p.tr : 


YỊ 1/2 1/2 1/2 1/2) 5a 
72| _ |1⁄2 -U2 1/2 -1/2| |$% ði 
Y3 1/2 -1/2 -1/2  1/2||sc 
Y4 1/2 1/2 -1l/2 -l/2} \sạ 


10 


Ã-.- 3. 
'⁄,ˆ 
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Trong p.tr. này, +ụ,.... y4 là những obian đốt xứng hoá có tính đối 
xứng phù hợp, theo thứ tự, với những AO s, p„, py, p; của nguyên tử 
trung tâm. Thí dụ obitan đối xứng hoá +y¡ thuộc BBK_ A; như s - AO 
của nguyên tử trung tâm, có dạng : : 

Yị =(1/2)(Sạ + Sp + Se + Sa) (4) 

Còn 3 obitan đối xứng hoá y2, y4, y4 thuộc BBK T;, có tính đối 
xứng phù hợp, theo thứ tự, với AO px, py. p; (cũng thuộc BBK T2) của 
nguyên tử trung tâm : 

Y2 =(l/2)(Sạ — 5p + Se — Sa) | 
Y4 =(l/2)G¿ — 5p — Se + Sa) (5) 
Y4 =(l/2)(Sạ + Sp — Se — Sa) 

Trong trường hợp tổng quát, đối với phân tử ABx, 4 phối tử có thể 
là 4 nguyên tử giống nhau nào đó, không phải là 4 nguyên tử H (thí dụ 
CCl¿) và 4 AO hoá trị của chúng không phải là s - AO mà là pạy - AO, 
khi đó trong (3), (4) và (5) tạ sẽ thay sạ, sp. sẹ. Sạ bằng Ơạ, Ơp, Ơc, ƠØq 
(hoặc ơi, ơ;, ơs, ơa) là 4 AO hoá trị pg giống nhau của chúng. 

Kết luận. Khi đã giải bài toán lai hoá obitan thì bài toán tương ứng 
đối xứng hoá obitan cũng được giải quyết đồng thời (một công đôi việc). 
Chú ý các obitan đối xứng hoá theo cách này bao giờ cũng chuẩn hoá và 
trực g1ao. 


10.3. NHỮNG DẠNG LAI¡ HOÁ KHÁC 


1. Lai hoá tam giác (nhóm Dạy ) 
a) Các đạng lai hoá tam giác 


Gọi @¡, @2, 0+ là 3 AO lai hoá tam giác của nguyên tử trung tâm 
đặt tại tâm O của tam giác đều 123, được định hướng tới 3 đỉnh của tam 
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giác, trục của chúng cắt nhau từng đôi dưới góc 
bằng 120° (H.10.5). Nhóm điểm là Dạ„ (bảng 
10.2 là bảng đặc biểu). 

Biểu diễn [' mà cơ sở là tập hợp 3 AO lai hoá 
ọ; đó có đặc biểu bằng số hàm ọ; không đổi 
trong các phép đối xứng của nhóm Dạn và được 
phi ở dòng cuối bảng 10.2 (độc giả có thể thử 





H.10.5 — Lai hoá lạ dễ dàng). Dễ thấy I là ““HÒNG tỰC tIẾp : 
tam giác K= ` SE, 












(Px, Dy); (d X? 2„ đạy) 


=¿ 
Vậy 3 AO lai hoá tam giác có thể là kết quả tổ hợp tuyến tính những 
AO hoá trị sau đây của nguyên by trung tâm theo 4 dạng : l) sp? 
(S, Px›. Dy), BH biến nhất ; É sd' (s, d . đạy) ; 3) dpˆ (d2, 
Ðx: Dy) ; 4) d (d2, da _ „ đạy). 
Bảng 10.2 
Đặc biển của nhóm Dạn 


X, Y) 
§p Ề 
(X“ -y“, XYy) 


(xz, y2) ; E” 
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“ở: 


Một số thí dụ về lai hoá sp? . Sự lai hoá sp? dùng để giải thích liên 
kết trong những phân tử hay ion phẳng có dạng tam giác đều ABa 
(nhóm Dạ; ) trong đó nguyên tử trung tâm có những AO hoá trị ns và np 
và hình bà Ty 3 liên kết A - B hoàn toàn giống nhau. Thí dụ : BE, 
BC, CO4” „ NOa. 


Đối với hợp chất hữu cơ , dạng lai hoá sp“ của cacbon rất phổ biến ở 


các anken như etilen CHsạ = CH; và ở những hợp chất liên hợp như 
benzen, butađien, v.v.. 





a) b) 

H.†0.6 — Phân tử etilen : a) các liên kết ơ ; b) sơ đồ tổng quát (liên kết ơ và 7). 

Trong phân tử etilen, các AO lai hoá sp? của 2 nguyên tử C hình 
thành một liên kết ø C — H (liên kết thứ nhất) và 4 liên kết ø C — H với 4 
AO 1s của 4 nguyên tử H, các liên kết ø đều nằm trong mặt phẳng xy 
của phân tử (H.10.6). Mỗi nguyên tử C còn một AO 2p„ không tham gia 
vào sự lai hoá sp“ và có trục .L với mặt phẳng xy. Hai AO 2p; đó xen 
phủ bên với nhau (hướng xen phủ chỉ bảng đường nét đứt (---) trên 
H.10.6b) và hình thành liên kết œ (liên kết thứ hai) giữa 2 nguyên tử C. 
Mây € liên kết gồm hai phần, một ở trên và một ở dưới mặt phẳng xy 
(là mặt nút của mây € 7. 

b) Biểu thức các AO lai hoá spˆ 
__ Mỗi AO lai hoá sp^ có 1/3 tính chất s và 2/3 tính chất p. Đối với AO 
lai hoá ọ¡ định hướng trùng với hướng dương trục x (H.10.5) ta có : 

ọ¡ =(1/43)s + @/2/3)p„ (6) 

Còn lại 1/3 tính chất p„ chia đều cho + và +, tức là 1/6, do đó 
hệ số của p. trong @› và @x là 1/^/6 với dấu âm vì 2 Và @+ đều ở 
phía âm trục x. Còn py chưa dùng đem chia đều cho @; và @+. Vậy hệ 
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L.. tui 
Š/ 


Số của py trong @; là +1/42, trong @x là -1/42 vì 2 ở phía y 
dương còn ọ+x ở phía y âm. Do đó : 

ọ; =(1/43% - (1/46)p„ + đ/A2)py () 

o3 = (1/43)s - (1/A6)p„ - (/42)py 


Dưới dạng ma trận, ta được : 


Ọ| J5. i3 1Ô lí 
ọ2|=|1/43 -1/A46 1/42 |lp, (8) 
9} |1/V3 -1/N46 -1/42] \Py 


Ma trận ngược với ma trận vuông trong (8) sẽ dùng cho bài toán đối | 
xứng hoá các obitan theo nhóm Dan. 

Ghi chú ; AO lai hoá tam giác sp? thường kí hiệu là tn, trạ, tr: (ír là 
viết tắt của trigonal). 

2. Lai hoá thẳng (lai hoá đigônan) (nhóm D„) 

Sự lai hoá này có thể thực hiện bởi AO hoá trị s và p„ của cùng một 
nguyên tử, đó là dạng /¿¡ hoá sp hoặc bởi AO p„ và d z đó là dạng lai 
hoá pd. 

Trong mỗi dạng đó, 2 obitan lai hoá sinh ra định hướng với nhau dưới 
góc 180” tức là ngược chiều nhau trên một đường thăng (H.10.7a). Biểu 
thức của 2 AO lai hoá ọ\ và ; ngược chiều nhau trên trục z có dạng : 

@¡ = (1/42) + p;) ; 0ạ = (1/2) — p;) (9) 
hoặc : 
@¡ = (/42)(đ¿ + p¿) ; ọ = 0/42)(đ 2 — p;) 

@¡ và @› thường kí hiệu là dị,, di; (di là viết tắt của digonal). 

Đối với dạng lai hoá sp, những AO hoá trị p„ và py không tham gia 
vào sự lai hoá trở thành những p„ — AO có trục L với nhau và với trục 
của những AO lai hoá. Chúng có thể tham gia hình thành liên kết £ 
trong khi những AO lai hoá sp hình thành liên kết ơ. Dạng lai hoá sp 
được gặp ở một số phân tử thẳng có tâm đối xứng (nhóm D„ụ) như 
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BeH›¿, BeCl¿, HgCl; v.v... ở một số hợp chất của cacbon có nối ba 
như trong phân tử thẳng axetilen HC = CH (H.10.7b) hoặc có 2 nối đôi 
như trong phân tử thắng COs (H.10.7c). 


T TL 
- -“——" ==r O 
y2 345 nN 0221. . 4 
_: TT y T.¬ 
bi. TẢ TL 


H.10.7. - a) 2 AO lai hoá sp ; b) HC = CH: c) CO2 

3. Lai hoá bát diện (nhóm Oh ) 

a) Dạng lai hoá bát diện 

Gọi @¡ (¡ = l1, 2,..., 6) là 6 AO lai hoá 
bát diện của nguyên tử trung tâm (đặt tại 
tâm O của bát diện đều, tâm này là gốc hệ 
toạ đô chung), được định hướng đến 6 đỉnh 
1, 2,..., 6 của bát diện (H.10.8). Nhóm 
điểm là O. Sẽ tìm thấy biểu diễn I' mà cơ sở 
là tập hợp 6 AO lai hoá ọ;¡ đó là tổng  ;j;o§- Để xét sự lai hoá 
trực tiếp các BBK sau đây của nhóm Ch : bát điện 
T =Aig + Ez + Tịụ. | 





Ai Eạ Tu 


(d2, dữ. và ) (Ðx. Dy, Pz) 


Ễ 


Vậy 6 AO hoá trị s, d ¿, d.2_ v2: D„› Dy› P; của nguyên tử trung 
tâm tổ hợp tuyến tính với nhau để cho 6AO lai hoá bát diện ọ. Đó là 
đạng duy nhất của lai hoá bát diện. Nó sẽ viết là : 

® Lai hoá d “sp” , tỨc (n— 1)dˆnsnp”, trường hợp này phổ biến, 
thí dụ : 

[Fe(CN)s¿Ï`~, ICO(NHa)s¿Ï†, v.v 
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e Lai hoá sp”42, tỨC nsnp°nd”, thí dụ : 
| S, IFegÏ". 
b) Biểu thức các AO lai hoá bát điện 
Có thể chứng minh rằng biểu thức của 6 AO lai hoá bát diện (d”sp” 
cũng như sp”d^) có thể viết dưới dạng ma trận như sau : 
øÀ (UN6-UAMI2 12 142 0 0 |(S 
ọ | |/6-1/2-1/2 0 1⁄42 0 |Jda 
@ | |1/46-1//12 1/2-142 0 0 đ 2 _ v2 
Ó4| |1/N6 =l//12 -1/2- 0° =1/V42 0 |ÍPa 
%| l/\W6 1A3 0 0 0 1//2||ÌĐ | 
®%/ (1/46 1/43 0 0 0 -1/42) \Pz 


c) Biểu thức các obitan đối xứng hoá theo nhóm bát diện Ôụ 
Ma trận ngược với ma trận vuông trong (10) là ma trận các hệ số 
trong những tổ hợp đối xứng hoá 6 obitan ơ (¡ = I, 2,..., 6) giống nhau 
“của 6 phối tử giống nhau (thí dụ 6 nguyên tử F trong SEFs hoặc 6 phân tử 
HạO trong phức bát diện [TI(H2O)¿ JÝ?) theo các BBK của nhóm On. 
Ma trận này có mặt trong p. tr. : | 


À ( Y6 1/Y6 1/6 1/46 1//6 1/46 \(øp 
f2 | |-U/A12 -1/V12 -1/V12 -1/V12 1/43 1/43 ||92 


73|_| 1⁄2 _ -1/2 1⁄2_ -1/2 0 0 Bội An 
Ya 1/42 0 1/42 0 0Ô 0 Ơa 
Y5 0 1/42 0 -1/42 0 0 Ơs 
T6 0 0. 0 0 1/42 -1/42)\Ø 


Y\.... Y6 là 6 obitan đối xứng hoá có tính đối xứng phù hợp theo thứ tự, 
với những AO hoá trị s, đa, d2 _— v25 Px› Dy› P; Của nguyên tử trung 
tâm. Vậy y¡ thuộc BBK A¡s, T¿ và ys thuộc Ey còn T4, 4 Và T6 
thuộc Tị, của nhóm O¡,. Các obitan đối xứng hoá này được dùng trong 
thuyết trường phối tử (thuyết MO) để xây dựng các ơ - MO giải toả 
trong phức bát diện (xem bảng 13.3). 


l6 


4. Lai hoá vuông phẳng (nhóm Dạ ) 

Gọi ọ;¡ (¡ = l1,..., 4) là 4 AO lai hoá vuông phẳng của nguyên tử 
trung tâm đặt tại tâm của hình vuông và định hướng tới 4 đỉnh 1, 2, 3, 4 
của hình này. Nhóm điểm là Dạp. Sử dụng lí thuyết nhóm sẽ thấy biểu 
diễn F' mà cơ sở là tập hợp 4 hàm ọ; đó là tổng trực tiếp các'BBK sau 
của nhóm Đan Bấi AIg + Bị Bở bu 

An Bịg Eụ 


s, 2 sẽ (Px. Dy) 


Vậy lai hoá vuông phẳng có 2 dạng : 
2) dsp” (đ_z _,2, 5, Px. py), thường gặp 
thí dụ [PtCl¿]ˆ”, [Ni(CN)4]” ; 
VĂN? 

b) dịp (d2 _ v2 d,2› Px› Py). 

5. Lai hoá song tháp (tháp đôi) tam giác (nhóm Dan) 

Sự lai hoá này dùng để giải thích 5 liên 
kết ø A - B giống nhau trong phân tử ABs 
(thí dụ PHs;, PCIs có dạng song tháp tam 
giác, A là nguyên tử trung tâm đặt tại tâm 
O là gốc hệ toạ độ chung. Bộ 5 AO lai hoá 
@¡ (1= 1,..., 5) của A định hướng như trên 
H.10.9 làm cơ sở cho một biểu diễn I' của 
nhóm Dạn với những đặc biểu như sau : 





17.10.9 - Đề xét sự lai hoá song 
tháp tam giác 


Dàn E 2Ca 3C› - Ởh 283 3Øv 
L 5 2 l 3 0 3 
Trong phép Cạ, 2 hàm ọx và ọs không đổi : X(Ca) = 2. Trong mỗi 
phép C'; có một ọ;¡ (¡= 1, 2 hoặc 3) không đổi : X(C';) = l. Trong 
phép ơn, @¡., 02 và ọx không đổi : X(Gp) = 3. Trong phép S4, sự quay 
C làm 3 hàm @\, @¿, @x đổi chỗ cho nhau còn sự phản chiếu ơn làm 
2 hàm ọ¿ và ọs đổi chỗ cho nhau, vậy X(Sx) = 0. Trong phép (x2), 


2- TLTVNT&PT.T2 L/ 


3 hàm ọ¡, 0a, s không đối : X(øy,) = 3. Chú ý khi các ọ¡ thay đổi, thì 
bộ 3 hàm ọ¡, @›, @, trong mặt phẳng ơn(xy), gọi là bộ obian xích 
đạo thay thế cho nhau ; cũng vậy, bộ 2 hàm ọx và s trên trục z L ơn, 
gọI là bộ ob/an trục, cũng thay thế cho nhau ; không bao giờ obitan 
xích đạo đổi thành obitan trục và ngược lại trong các phép đối xứng của 
nhóm Dan. Nói cách khác, 3 obitan lai hoá xích đạo ọ¡, @2, œ3 chỉ 
tương đương với nhau và 2 obitan lai hoá trục @„, s cũng chỉ tương 
đương với nhau, hai bộ đó là độc lập, bộ này không tương đương với 
bộ kia. 
Nhờ bảng 10.2, dễ thấy T là tổng trực tiếp : 
I[=2Aj+A2+E 





(Dx. Dy) , (d2 _ v2 , đxy) 


Vì I chứa 2A} nên phải lấy cả s và d z thuộc À], còn với A”2 
thì lấy p„, với E' sẽ lấy hoặc bộ (px, py) hoặc bộ (d ¿ L2 dựy) của 
nguyên tử trung tâm A đề hình thành các AO lai hoá ọ; của nó. Vậy có 
hai khả năng : 

® Dạng lai hoá dsp” (d2 „%Dx› Dy› pz). thí dụ PEs. 

® Dạng lai hoá d”sp (d2, v2 - và? dxy, 8, D;)- 

Trong MoCls (khí) có thể có một hỗn hợp cả 2 dạng vì các AO 4d 
và 5p của Mo có năng lượng gần nhau. 


10.4. THUYẾT VB. SỰ CHỒNG CHẤT CÁC 
SƠ ĐỒ HOÁ TRỊ. BENZEN 


1. Mớ đầu 


Khi chỉ xét những số hạng cộng hoá trị, không xét những số hạng Ion 
thì trạng thái cơ bản của những phân tử nhiều nguyên tử có liên kết khu 
trú có thể mô tả đủ tốt chỉ bằng một cấu trúc hoá trị (hay sơ đồ hoá trị) 
có số tối đa liên kết khu trú 2 tâm 2 e. Sơ đồ hoá trị là sơ đồ trong đó kí 
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hiệu của các nguyên tử được viết theo một thứ tự xác định và nối với 
nhau bằng những vạch hoá trị thành từng cặp 2 nguyên tử sao cho về 
nguyên tắc có nhiều liên kết nhất. Số vạch từ mỗi nguyên tử đi ra phải 
ứng với hoá trị (cộng hoá trị) của nguyên tử đó và sơ đồ hoá trị phải 


có ngÌữĩa. 
Thí dụ đối với H›O, sơ đồ [ (có 2 liên kết O - H) 
là sơ đồ hoá trị chủ yếu còn sơ đồ IÏ (chỉ cómột ⁄ ` O 
liên kết H - H) ít có ý nghĩa có thể bỏ qua. H p Hệ? li 
Nói chung, các sơ đồ hoá trị thường giống các +1 11 
công thức cấu tạo. Thí dụ : 
N H 
H I ` 
C O=-C-= =Éc 
H Z, “. dÖ ng 2 212) 
HH 
H 


Trong NHạ và CH¿ các liên kết đều là liên kết ø ; đối với CO» và 
HCN, mỗi liên kết bội (đôi hay ba) gồm một liên kết ơ và l hay 2 liên 
kết m. Tất cả các liên kết đó đều là /iên kết khu trú 2 tâm 2 _# , không có 
€ 7m đ¡ động (linh động). Những phân tử chỉ có những liên kết như vậy 
luôn luôn có thể mô tả chỉ bằng một sơ đồ hoá trị và đã được Xét ở các 
phần trên. | 

Nhưng còn có một lớp rộng lớn và quan trọng những phân tử không 
thể mô tả bằng một sơ đồ hoá trị. Thuộc lớp này có những hợp chất hữu 
cơ liên hợp như butađien, benzen. Ở những phân tử này, các liên kết Ø 
vẫn có thể coi là khu trú, mô tả chỉ bằng một sơ đồ, Nhưng đối với các 
liên kết mr thì tính khu trú không thể có vì tính di động cao của € ï. 

2. Mô tả benzen C¿H, (H.10.10) 

Ngoài các liên kết ø, mỗi nguyên tử C còn có l €z mô tả bởi 2 p; - AO 
(không tham gia vào sự lai hoá sp) có trục Ì với mặt phẳng xy của phân 
tử benzen (H.10.10c) ; 6€z của 6 nguyên tử C hình thành những liên 
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kết 7. Sự khu trú của liên kết được bảo toàn đối với các liên kết ơ và chỉ 


có một sơ đồ hoá trị duy nhất mô tả chúng (H.10.10b). Vấn đề chỉ là ở 
Các €7. 





d) ©) 


H.10.10 — Phân tử benzen : a) Các liên kết ơ ; b) Sơ đồ hóa trị đối với các liên kết ơ ; 


c) 6 P; -AO và spin của e7: ; d) và e) Hai cấu trúc Kêkulê. 


Gọi a, b, c, d, e, ƒ là 6 p„ — AO (tức 2p,) của 6 nguyên tử C. Các p„ — AO 
xen phú bên từng đôi có spin đối song. Có 5 cách khác nhau hình thành 
những liên kết œ như vậy (H.10.11). Còn có những cách khác nối các 
DxT— AO thành từng đôi nhưng chỉ 5 cách của H.10.11 không có những 
liên kết cắt chéo nhau mới là độc lập. 


b b b b C 
.. ca bm— a C ⁄ . : % 
a a d 
TG. | 2 | l4 ⁄2 Š 
A_ B C D E 


H.10.11 —- Những sơ đồ hoá trị độc lập có số tối đa liên kết œ (3 liên kếT m) 
đối với 6 €7 trong benzen. 
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© hạ 
cả “ % 


Khi ghép 5 sơ đồ r với sơ đồ ø duy nhất thì được một bộ 5 cấu trúc 
độc lập chính rắc cho phân tử benzen ứng với những công thức cấu tạo 
cổ điển của Kêkukê, (Kekuke, 1866) và Đioa (Dewar, 1867) : 


o0 


Kêkulê Đìoa 


Nhưng không một công thức cấu tạo nào trong các công thức này 
phản ánh đúng cấu tạo và thuộc tính của benzen (xem chi tiết trong các 
sách hoá học hữu cơ). Nói khác, phân tử benzen không thể mô tả chỉ 
bằng một công thức cấu tạo cổ điển. Kêkulê đã mô tả bằng 2 công thức 
A và B và Đioa bằng 3 công thức C, D, E. 


3. Sự chông chất các sơ đô hoá trị 


Trong sự gần đúng €1 (xem mục 12.1), có thể nghiên cứu các e7 
độc lập với các € ơ, tức là không xét eơ, chỉ tính €zœ. Khi đó bài toán 
phân tử benzen thu về bài toán 6 €z của 6 nguyên tử C. Vì hệ 6 ẽz của 
6 nguyên tử C trong benzen không thể mô tả chỉ bằng một sơ đô duy 
nhất nên thuyết VB đã mô tả nó bằng sự chồng chất cả 5 sơ đô hoá trị 
độc lập của hình 10.11, tức là viết hàm sóng W của hệ 6 e7 dưới dạng 
tổ hợp tuyến tính của bộ đầy đứ 5 hàm riêng liên kết /A, W/p, Vc, \Ứp, 
tp ứng với 5 sơ đồ (cấu trúc) độc lập đó : 

 =CAVA + Cnựp + CcỨc + CpVp + CepVg q12) 
W/A, \p ứng với 2 cấu trúc Kêkulê, c, p và /g ứng với 3 cấu trúc 
Đioa ; A = Vạpb, cả, cf tức là ứng với một liên kết z giữa a và b, một liên 
kết 7 giữa c và d và một liên kết giữa e và Í ; \Jp = \Vbc, de, (ạ cũng có ý 
nghĩa tương tự ; đối với c, \/p. \/p cũng vậy. 
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4. Tính năng lượng 
Theo phương pháp biến phân tuyến tính Rit7ơ, năng lượng E = E„ 
của hệ 6 €7 trong benzen mô tả bởi hàm sóng W (12) là nghiệm của 
định thức thế kỉ 5 x 5 : 
HẠA —ESAA HẠn — ESAg--.HAE — ESAE 


HgA — ESpA Hạgpg - ESpg....Hppg — ES 
BA — ESBA tBB — Đ5BB --F1BE ~ Đ5BE | _ o q3) 


HgA - ESrgA HẸp — ESpp....HẸg — ESEE 
trong đó các phần tử ma trận HẠ A. HẠg, vv... có dạng : 
HAẠA = lụAH WAdt; HAB = lựa Hugdh, V.V... 
ở đây H là hamintôniên đối với 6 €z của benzen. Sự giải p. tr. (13) sẽ 
cho 5 nghiệm đối với E (vì p. tr. đó là p. tr. bậc 5 đối với E). Nghiệm. 
thấp nhất thu được trong sự gần đúng của phương pháp VB là : 


E=Q+261A _ (14) 
trong đó Q là ích phán Culông (Q <0): | 
Q= <abcdef |[R abcdef > (15) 


a, b, c, d, e, f là p„ — AO (tức 2p,) của 6 nguyên tử cacbon ; còn A là 
tích phân trao đổi giữa 2 AO cạnh nhau (A < 0) ; 
A =Ajb=Ák =A¿a=Aa =A,y=<ab|R[ba> d@ 
Do tính đối xứng của bài toán có thể thấy ngay CA = Cp = C¡ và 
Cc= Cp = Cg = Cọ. Nếu đặt C¡ = 1 thì sẽ thu được C; = 0,434. Hàm 
sóng \ (12) (chưa chuẩn hoá) đối với hệ 6 € 7œ của benzen ở trạng thái 
cơ bản sẽ là : 


\W =ƯVa +Vp + 0,434 (Ức+Wp+WE) (17) 
Trọng lượng của 2 số hạng Kêkulê tính ra % là : 
2ƒ - 2 


—————-=—~- j°% 
2cƒ+3c2 2+23(0,434)' 


22 


và của 3 số hạng Đioa là 22%. Trong mỗi cấu trúc Đioa có một liên kết 
7 bị kéo dài hơn các liên kết x khác, do đó cấu trúc Đioa kém "bền" hơn 
cấu trúc Kêkulê và chỉ tham gia với trọng lượng bé là điều tất nhiên. 
Như vậy độ bền của benzen chủ yếu gắn liền với các số hạng Kêkulê. 
Nếu chỉ tính với 1 số hạng Kêkulê, tức là đặt W = V4 sẽ được : 

_ Eakue = Q + 1,50 A_ (18) 

Do đó năng lượng tính khi chồng chất cả 5 cấu trúc được hạ thấp một 

lượng là : Ộ 

AE =E~ Ekayuie= (2,61 - 1,50A =l,JI1A (19) 
so với năng lượng tính chỉ với l cấu trúc "bên" nhất (tức cấu trúc 
Kêkulê). AE gọi là năng lượng cộng hưởng. TIỊ thực nghiệm (xác định 
bằng phương pháp nhiệt hoá học) của AE đối với benzen vào khoảng 
150,6 kcal/mol (trị tuyệt đối). Từ đó suy ra trị tuyệt đối của tích phân 
trao đổi A ~ 138 kcal/mol. 

Chú ý khi mô tả benzen chỉ bằng một cấu trúc thì 6€z được khu trú 
từng đôi (có spin đối song) trong 3 liên kết riêng rẽ, nói cách khác mỗi 
cấu trúc Kêkulê hay Đioa xét riêng ứng với một phân tử giả định có 3 
liên kết đôi nhưng những phân tử giả định này không có trong thực tế. 

5, Về thuyết cộng hưởng | 

Sự xây dựng hàm sóng gần đúng dưới dạng một tổ hợp tuyến tính các 
hàm riêng liên kết ứng với những sơ đồ hoá trị độc lập được Paulinh 
(1933) giải thích sai lầm như là phản ánh sự tồn tại một hỗn hợp những 
dạng cấu trúc khác nhau và có thực của phân tử, những dạng này được 
xem như là có tương tác "cộng hưởng" với nhau, hiểu theo nghĩa là phân 
tử không ngừng chuyển rất nhanh từ dạng cấu trúc này sang dạng cấu 
trúc khác và ngược lại. Sự cộng hưởng đó dường như làm hạ thấp năng 
lượng của hệ là làm tăng tính bền vững của phân tử. Những kết quả áp 
dụng phương pháp chồng chất các sơ đồ hoá trị vào những hợp chất cụ 
thể (kể cả những trường hợp chồng chất những cấu trúc ion và cấu trúc 
cộng hoá trị) đều được Paulinh hiểu lầm là hệ quả của sự cộng hưởng. 


23 


Thuyết cộng hưởng của Paulinh mâu thuẫn với CHLT. Thực vậy, khi 
nói về trạng thái dừng của phân tử thì sự phân bố mật độ E phải được 
bảo toàn không đổi trong thời gian, do đó phải không được có những sự 
thay đổi cấu tạo, nói cách khác không hiện tượng cộng hưởng vật lí nào 
có thể tồn tại ở đây. Những sơ đồ hoá trị chỉ là những xây dựng phụ trợ 
để tính phân tử theo phương pháp gần đúng. 

Thuyết cộng hưởng đã bị phê phán tại hội nghị về Thuyết cấu tạo hoá 
học trong Hoá học Hữu cơ do Ban Hoá thuộc Viện Hàn lâm Khoa học 
Liên Xô (cũ) triệu tập tại Matxcơva tháng 6/1951. Sự phê phán không 
dụng đến phương pháp xây dựng hàm sóng dưới dạng chồng chất những 
số hạng riêng rẽ ứng với những cấu trúc (sơ đồ hoá trị) độc lập. Phương 
pháp gần đúng này là dạng phát triển hợp pháp của thuyết VB. Đại lượng 
gọI là "năng lượng cộng hưởng" vẫn được dùng trong hoá học và chỉ là 
hiệu giữa trị lí thuyết của năng lượng khi có sự chồng chất bộ đầy đủ các 
cấu trúc độc lập và trị tính được khi chỉ dùng một cấu trúc "bền" nhất 
chứ không phải là sinh ra do sự "cộng hưởng giữa các cấu trúc" như 
Paulinh đã giải thích sa. 


40.5. THUYẾT OBITAN PHÂN TỬ. 
MO GIẢI TOẢ VÀ KHU TRÚ 


1. Mở đầu 

Đối với phân tử nhiều nguyên tử, thuyết MO sẽ được xét tiếp ở nhiều 
chương sau. Ở đây chỉ xét một vài thí dụ minh hoạ cho chủ đề: Trong 
những điều kiện xác định, thuyết MO có thể mô tả phân tử bằng những 
MO khu trú cũng như bằng những MO giải toả. 

MO về nguyên tắc là giải fod, nhiều tâm. Tuy nhiên, trong nhiều 
trường hợp có thể xây dựng nhưng MO khu frú có ít tâm hơn, thí dụ có 2 
tâm. Ích lợi của những MO khu trú 2 tâm là nó cho phép bảo toàn quan 
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Mở, 


S 


niệm truyền thống về liên kết hoá học giữa 2 nguyên tử trong phân tử, 
quan niệm này gắn liền với nhiều quy tắc cộng tính, thí dụ quy tắc cộng 
tính đối với năng lượng liên kết của nhiều phân tử hữu cơ, được thực 
nghiệm xác nhận. 

Nhưng MO khu trú không thích hợp trong việc mô tả các hợp chất 
hữu cơ liên hợp hoặc những rạng thái e kích thích (trái với trạng thái 
cơ bản) và những quá trình zon hoá của mọi phân tử nói chung. Thí dụ 
đối với CHạ, theo bức tranh khu trú thì nó có 4 liên kết C—H hoàn toàn 
như nhau, khi bứt le ra khỏi CH¿ phải vẽ 4 cấu trúc khác nhau có một 
liên kết C-H chỉ có I €. Trường hợp này thuyết VB phải giải quyết bằng 
sự chồng chất cả 4 cấu trúc. Còn trong thuyết MO thì rất đơn giản : chỉ 
việc mô tả CHạ bằng MO giải toả bao gồm toàn phân tử. Trong quá trình 
kích thích lên mức cao hơn hoặc ra khỏi phân tử, € đó bị đẩy từ một 
MO chung của phân tử chứ không phải từ một liên kết khu trú riêng biệt 
nào. Bức tranh giải toả là đặc biệt thuận tiện trong những phép tính phổ 
E (tử ngoại và nhìn thấy) của phân tử : nếu € chuyển dời từ MO giải 
toả W⁄¡ lên MO giải toả W2 cao hơn thì năng lượng chuyển dời bằng 
hiệu năng lượng AE = E;¿ - E¡ của 2MO đó. 


2. Phân tử 3 nguyên tử thẳng đối xứng : BeH, (nhóm Du) 

BcH; có 4€ hoá trị (2 của Be và 2 của 2 nguyên tử H đánh số Hà, 
Hị). Trục z là trục phân tử. 

a) Mô tả khu trú 


Dùng 2 AO lai hoá đigônan sp của nguyên tử Be trung tâm : 
| | 
=—>=(25s+ 2p,); =—=(2s—2 20 
@y Rh P¿) 02 2 Pz) (20) 


Xây dựng 2 MO khu trú 2 tâm của BeH; dưới dạng tổ hợp tuyến tính 
Của @¡ VỚI Sạ Và @‡ VỚI Sp (Sạ và sọ là những AO 1s của H, và Hị): 


Xị = AI † A25 ; X2 = A402 + â2Sp (21) 
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X¡ Và xạ là những ø - MÔ Ik khu trú tương đương mô tả riêng rẽ 
những liên kết 2 tâm Be - H, và Be - Hy ; ai và a› là những hệ số obitan. 

Ở trạng thái cơ bản, 4 hoá trị của BeH› điền đây 2 MO Ik khu trú 2 
tâm đó : X2 (vỏ kín), vậy số hạng cơ bản của BeH; là D3 (số hạng 
cơ bản của mọi phân tử thẳng đối xứng thuộc nhóm D„n và có vỏ kín 
bao giờ cũng là : ). Cả 2 cặp € lk đều phân bố gần 2 nguyên tử H vì 
H âm điện hơn Re, do đó, trong (21) aa > ai. 

b) Mô tả giải toả 

Đối với phân tử hay ion dạng AB„, quy tắc chung xây dựng các MO 
LCAO giải toả là chỉ có thể ghép hữu hiệu với nhau những AO hoặc tổ 
hợp AO có cùng dạng đối xứng. Theo bảng đặc biểu 7.8 của nhóm D„y, 
các AO hoá trị 2s, 2p„, 2py, 2p„ của nguyên tử trung tâm Be (đặt ở gốc 


toa độ) được xếp loại theo các dạng đối xứng (các BBK) của nhóm D„y, 


như sau. 


HI. 


u 


(2Px.2py ) 


Còn đối với 2 nguyên tử H, và Hạ dễ thấy tổ hợp cộng (1/ 12 2) Gạ + sp) 
có dạng đối xứng b. và tổ hợp trừ (1/42 2 )(Sạ¿ — sp) có dạng đối xứng 
3 X2 là thừa số tñiiän hoá). Vậy AO 2s cửa Be chỉ có thể ghép với 
tổ hợp cộng (1/ Ä 2 2) (S„ + sp) của 2 nguyên từ H. Kết quả được 2ø — MO 
giải toả 3 tâm là l MO lk ø, và 1 MO plk SẼ (các MO giải toả được kí 
hiệu theo các BBK của iớHi De với chữ bé, dấu * chỉ MO plk) 
(H.10.12) : 


+ 
2z_ 
2S 


LỆ TẾ 
2P; 








Gy= c¡2s+ca(1/42)a +Sb) 
SẾ = c¡2s—ca(1/42)(sạ +Sp) (22) 
Còn AO 2p, của Be chỉ có thể ghép với tổ hợp trừ, kết quả được 2ø — MO 
giải toả 3 tâm là 1 MO lk ơạ và 1 MO plk ø) (H.10.12): 
Øụ =€42p„ +ca(1/42)(sạ —sg) 
Sử = c32py —ca(/42)a —S§p) (23) 
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Chú ý MO giải toà pÌk có mặt 
nút giữa 2 nguyên tử cạnh nhau 
còn MO giải toả Ik không có loại 
mặt nút đó. 

Không có tổ hợp nào của s„ 
và sụ có tính đối xứng II. Vậy 
2 AO 2p, và 2py của Be không 
xen phủ được với những AO ]s 
của 2 nguyên tử H, chúng chỉ 
chuyển đơn thuần thành 2 MO 
x(%, y) klk (không liên kết) 
có cùng năng lượng (suy biến 
bậc 2). H.10.13 là giản đồ mức 
năng lượng MO của BeH;. 


Với 4£ hoá trị chiếm 2 MO Ik 


thấp nhất, cấu hình e cơ bản của ' 


BeH; là ƠzƠa K9: 

Chú ý các mức 2s và 2p của 
Be đều cao hơn mức 1s của H, 
tức là các MO Ilk ơyvà ơụ có 
năng lượng gần các AO ]s của 
các nguyên tử H hơn là gần các 
AO 2s và 2p của Be. Nói cách 
khác các MO Ik giải toả G„ Và 
Ơơu của BeH; mang nhiều tính 
chất 1s của 2 nguyên tử H hơn là 
tính chất 2s hay 2p, của Be, tức 
c2 > c{ và cá > c§ . Như vậy, € 
trên các MO Ik đó phần lớn thời 
gian ở gần các hạt nhân H và chỉ 


Øg ¬ Sa + 2S Šb 
@œS <é") XS 
TY 
Be 
Ơ, Sa + 2p; 
ƯƯN z /— XEN/ZZX+À 
HE x TUỆ to. 
* -_ Sa + 2p; + Šp 


H.]0.12 - Các ø — MO giải toả lk và plk 
của BeH; (... là những mặt nút của MO). 






ni. -_— ”——=m=m=m=m-am=xm=m==~=x~e~=—=-—=—=—=~= 





Sa+Sp 
AO | MO Ì Ì AO 
Be \ BeH; ( _ 2H 


H.10.13— Giản đồ mức 
năng lượng MO của BeH:. 
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Ỡ gần hạt nhân Be một thời gian ngắn hơn. Trái lại các MO plk Ơ, và 
Ơ, „ mang nhiều tính chất 2s hay 2p„ của Be hơn là tính chất Is vs 2 
nguyên tử H, tức c[ > c( và cá > 6m. 

c) Chuyển MO giải toả thành MO khu trú 

Ở đây trình bày một cách đơn giản tuy chỉ gần đúng. Khi chỉ xét các 
€ hoá trị thì hàm sóng € toàn phần đầy đủ (kể cả spin) của trạng thái 
cơ bản của BeH; là định thức Slâytơ xây dựng từ các MO giải toả có € 
hoá trị chiếm, định thức này viết tắt như sau : 
Ơu (24) 
với quy ước thường lệ: ơ, =Ø„œ, , =Ø,, v.v... (œ, B là những hàm 
sp Ì e). : 

Một trong những thuộc tính của định thức là nếu cộng hoặc trừ 2 cột 
của định thức với nhau thì định thức không đổi. Nếu trước khi viết định 
thức, ta lập những tổ hợp : 


Ši =Øg +Ơu; Š2 0y —Ơu (25) 
thì định thức thu được sẽ là : 
ự =l§ E2E2| (26) 


định thức này có dạng \f' = c\f, tức chỉ khác định thức W một hằng số 
nhân c nào đó (có thể kiểm lại dễ đàng). Nhưng trong CHLT, hai hàm 
sóng \f và \W' = cW chỉ khác nhau về hằng số nhân c thì mô tả cùng một 
trạng thái. 

Nếu khi lập những tổ hợp šÉ¡ và š›, đối với Ơ; (22) và ơụ (23) ta 
chấp nhận gần đúng c¡ = _ =âi 12 và C2 Ca = â› 2/2 thì sẽ được: 


(2s + 2p„) + â2Sa (27) 


cị= gu — âi —= 
5 
C2 =Ơg — Ơu =âi -(9~2p,)+ 


Đó không gì khác là 2 MO khu trú 2 tâm tương đương ⁄ị và X¿ (21) 
của BcH:. 
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3. Phân tử 3 nguyên tử đối xứng có góc : H2O (nhóm C›,) 

a) Mô tả khu trú 

Dùng 2 obitan lai hoá tứ điện sp” của oxi, thí dụ @; và @s : 

@¡ = (1/2)2s + 2p, + 2Py + 2p;) (28) 

@; = (1/2X2s — 2px — 2Ðy + 2D;) 
để hình thành 2 liên kết ø khu trú O-H, và O-H, với 2 AO Is (S, và S_) 
của 2 nguyên tử hiđro H, và Hị, sẽ được 2G — MO lk khu trú 2 tâm 
tương đương Xị và X2 : _ 

XỊị =0 +À25a; Xạ = 92 + À2Sp (29) 

À¡ Và À› là những hệ số obitan. Năng lượng các MO tăng theo thứ tự : 
E(x¡) = Ea) < E(@3) = E(@x) < E(x¡ ) = E(2 ) trong đó @x và œx là 2 
AO lai hoá sp` của oxi không tham gia vào các liên kết O-H (mỗi AO 
lai hoá ấy được chiếm bởi một cặp © hoá trị không phân chia của oxi), 
còn X và Xô là những MO pÏk khu trú tương ứng với Xị và Xa. 

Cả 2 MO #* (4¡ và xa) và cả 2 AO lai hoá @a và @a (không tham gia 
vào liên kết) đều được điền đầy € ở trạng thái cơ bản của HO, vậy cấu 
hình # cơ bản của H;O là Xƒ Xố g' ọ2 (vỏ kín), số hạng cơ bản là 
'A¡, tức thuộc BBK đơn vị A¡ của nhóm C„ và có độ bội 2§ + 1 = l. 

b) Mô tả giải tod 

Sử dụng lí thuyết nhóm. Chọn mặt phẳng yz làm mặt phẳng phân tử 
HạO. Theo bảng 7.9, sự ghép các AO hoá trị của oxi với những tổ hợp 
AO đối xứng hoá của 2 nguyên tử H có cùng dạng đối xứng dẫn đến 
những ø — MÓ giải toá 3 tâm như sau (các MÔ được kí hiệu theo các 
BBK của nhóm C-,) : 


ựy (Ai) = ¡2s + c22p, + ca(1/^/2 ) (Sạ + sp) 30) 
ự; (B2) =€¿2py + cs (1/A2 ) (Sạ — sp) (31) 


BÀ, 


Mỗi dạng đối xứng ứng với một định thức thế kỉ riêng. MO dạng 
(AI) có 3 ẩn c¡, ca, cạ, định thức thế kỉ 3 x 3 tương ứng cho 3 nghiệm : 
một nghiệm liên kết TU, 'là al“ = , một nghiệm hầu không liên 
kết là ai = ta và một nghiệm phản liên kết mạnh là TW = V. 

Còn định thức thế kỉ 2 x 2 đối với MO dạng (B2) cho 2 nghiệm : 
một nghiệm liên kết khá mạnh là b = V2, một nghiệm phản liên kết 
khá mạnh là bộ = Vs, 





MO 
H„Ò nh 


AO 
2H 
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H_10.14 ~ Giản đồ mức năng lượng MÔ của H2O. 


AO 2p, của oxi, có trục L với mặt phẳng yz của phân tử, không 
tham gia được vào các liên kết ơ (nó chỉ có thể hình thành liên kết 
7 nhưng các nguyên tử H không có AO hoá trị p„ ). Vì vậy 2p, của oxI 
trở thành  - MO klk (không liên kết) của HạO và kí hiệu là bị = 
W4 = 2Px: 


(1) Cũng có thể đặt w¡ = chà = lai ; \4 = ai hầu kIk = 2a ; 2 = b =bạ.. 
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H.10.14 là giản đồ các mức năng lượng MO của H›O. Sự xếp thứ tự 
\/¡, W2, ..., \/ Ứng với sự tăng dần năng lượng. Với 6 e hoá trị của oxi và 
2e hoá trị của 2 nguyên tử H chiếm những MO thấp nhất, cấu hình e 
cơ bản của HạO là (a|“)ˆ (b }ˆ (ap)” (bị)” (vỏ kín), số hạng cơ bản 
là Ai. 

Chú ý khác với BeH›, các mức 2s và 2p của oxi đều thấp hơn mức ls 
của H, do đó các MO a|F và bÉ của HO mang nhiều tính chất obitan 
của oxi hơn là của hiđro. 

4. Những trường hợp khác 

a) Khi xây dựng những ø — MÔ giải toả của NHạ (nhóm C:„ cần sử 
dụng bảng xếp loại theo dạng đối xứng của nhóm C+„ (bảng 7.10). 

b) Đối với CHạ (nhóm Tạ) bảng 10.3 là bảng xếp loại dựa vào các hệ 
thức (4) và (5). | 

Bảng 10.3 


Xếp loại theo dạng đối xứng của nhóm Tụ 


016,5 +$ tạ 


2Ð, | (1/2) (Sa — Sp + Sẹ — Sq) 
Tạ | 2Py (1/2) (Sa — Sp — Sẹ — Sa) 
2P; (1/2) (Sa + Sp — Se — Sa) 





Chỉ có thể ghép 2p, của C với tổ hợp các AO đối xứng hoá của 4 
nguyên tử H (H,, Hạ, H,, Hạ) ghi cùng hàng với 2p, trong bảng 10.3. 
Đối với 2py và 2p; cũng vậy. 

c) Đối với những phân tử hay lon tam giác phẳng dạng AB: (nhóm 
Dạ,) như BF;, BCl;, NO, CO4”, sự xếp loại dựa vào bảng đặc biểu 
của nhóm Dan (bảng 10.2) và vào nghịch đảo của ma trận vuông trong 
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hệ thức (8). Sự xếp loại này cần cho sự xây dựng các ø — MO giải toả và 
được ghi ở bảng 10.4. 
Bảng 10.4 


Xếp loại theo dạng đối xứng của nhóm D„,. 


Dạng đối xứng 3 phối tử giống nhau 
(1/43) (Ga + Gp + Ø,) 


2Px (1/6 ) (2øạ — Øp - Gc) 
E 
2Py (1/42 ) (Ơp — Ơc) 


Ơa, Ơ p, Gc là 3 AO hoá trị của 3 phối tử giống nhau mà những tổ hợp 
đối xứng hoá của chúng có khả năng hình thành liên kết ø với AO hoá 
trị của nguyên tử trung tâm. Đó là AO 1s của H trong BH: (phân tử giả 
định) hoặc pợ của F trong BE, của Cl trong BC]:, của oxi trong NO 
hay CO'.. 






10.6. MÔ HÌNH LIÊN KẾT BA TÂM 


1. Mở đầu 


Trong phân tử nhiều nguyên tử, về nguyên tắc, mỗi cặp nguyên tử 
cạnh nhau cần có ít nhất một cặp liên kết. Trong phân tử BeH; (chỉ có 
những liên kết đơn), có 2 MO ]k giải toả 3 tâm, mỗi MO này chiếm bởi 
2. Đó là liên kết 3 tâm bình thường (có 4€ chiếm 2 MO lk). Nếu 
chuyển MO giải toả thành MO khu trú thì được 2 MO Ik khu trú 2 târn 
2E bình thường. | 


Trong một số phân tử, số € có thể ít hơn số € cần thiết nói trên, thí 
dụ có thể có những liên kết 3 tâm nhưng chỉ có 2€ liên kết. Đó là những 
phân tử thiếu £ , thí dụ điển hình là điboran B„Hẹ. 

(1) BHa không bền, nó đime hoá thành điboran B›Hạ. 
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Trong một số phân tử khác, có thể có những liên kết 3 tâm 4€ nhưng 
không bình thường ở chỗ là chỉ có 2€ chiếm I MO lk còn 2 kia 
chiếm 1 MO *k## (không liên kết), tức là thiếu mất ! MO ?/*£. Đó là những 
phán tứ thiểu obitan liên kết (đôi khi gọi là phân tử thừa € nhưng thuật 
ngữ này không đạt vì khó hiểu). Thí dụ : XeF¿. 

Khi nói về mô hình liên kết 3 tâm là người ta muốn nói tới những liên 
kết 3 tâm không bình thường (thiếu e hoặc thiếu MO ï*). Hơn nữa, 
trong mô hình này, 3 tâm (3 nguyên tử) được dùng như một đơn vị cấu 
trúc toàn vẹn, không thể chia nhỏ hơn được. Đó là loại mô hình đơn giản 
hoá, dùng để mô tả định tính gần đúng. : 


2. Liên kết 3 tâm 2 (thiếu E). Điboran B„H„ 


Theo thực nghiệm (nhiễu xạ €), trong B›H¿, 4 nguyên tử H ở hai 
đầu và 2 nguyên tử B nằm trong cùng mặt phẳng còn 2 nguyên tử H ở 
phần giữaU (tham gia vào liên kết cầu nối) phân bố đối xứng trên và 
dưới mặt phẳng đó (H.10.15a). Như vậy xung quanh mỗi nguyên tử B có 
4 nguyên tử H làm thành một hình tứ diện biến dạng. 

Có thể cho rằng trong mỗi nhóm BH; ở hai đầu, mỗi liên kết B-H là 
liên kết ø bình thường (2 tâm 2 € ) tạo bởi sự xen phủ giữa AO 1s có le 
của H và AO lai hoát? sp” cũng có le của B. Nhự vậy mỗi nguyên tử B 
chỉ còn IE hoá trị với 2 AO lai hoá sp”. Bốn AO lai hoá này của 2 
nguyên tử B và 2 AO 1s của 2 nguyên tử H (cầu nối) sẽ hình thành 
những MO khu trú ở tâm của hệ cầu nối (hệ cầu nối gồm 2 nguyên tử B 
và 2 nguyên tử H, tức có 4 tâm nằm trong một mặt phẳng .L với mặt 
phẳng chứa 2 nhóm BH; ở hai đầu ; về nguyên tắc MO giải toả của hệ 


(1) Cộng hưởng từ hạt nhân xác minh rằng 2 nguyên tử H này khác với 4 nguyên tử 
H ở hai đầu. 

li Góc HBH trong mỗi nhóm BH; ở hai đầu xấp xỉ 120”, do đó dùng những AO lai 
hoá sp. của B thì tốt xài nhưng sự tính phức tạp hơn, vì vậy để đơn giản ở đây chỉ dùng 
những AO lai hoá sp” ` 


3 - TLTVNT&PT.T2 A2 


cầu nối phải gồm cả 4 tâm, nhưng để đơn giản ta tách hệ cầu nối thành 
một cầu nối trên gồm 2 nguyên tử B và H trên và một cầu nối dưới với 
vẫn 2 nguyên tử B đó nhưng với H dưới, mỗi cầu nối ứng với một hệ MO 
khu trú 3 tâm B-H-B). Sơ đồ hình thành các MO khu trú 3 tâm là 
H.10.15b. Kết quả được 1 MO ]k hình cong (quả chuối) không có mặt 
nút, 1 MO *j*k và 1 MO pj# có một mặt nút (chấm chấm) đối với cầu trên 
cũng như cầu dưới. H.10.15c là giản đồ mức năng lượng các MO đó. 
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H.10.15 — a) Phân tử B›H, ; b) Sự hình thành các MO khu trú 3 tâm trong hệ cầu nối ; 
c) giản đồ mức năng lượng các MO 3 tâm trong cầu nối B-H—B của điboran. 


Mỗi liên kết cầu B-H—B của điboran là một liên kết 3 tâm 2 :H 
đưa vào 1€ và cả 2 nguyên tử B cũng chỉ đưa vào có l€. Ở trạng thái 
cơ bản, 2€ này chiếm MÔ ự /È. Liên kết này yếu vì chỉ có một cặp e 
liên kết chung cho 3 nguyên tử. 
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3. Liên kết 3 tâm 4€ (thiếu obifan liên kết) 

Liên kết này có thể gặp ở một 
số bộ 3 nguyên tử B-A-B nào đó, 
mỗi nguyên tử đóng góp một 
pP-AO vào liên kết 3 tâm, nguyên 
tử trung tâm A đưa vào 2€ còn 
mỗi phối tử đưa vào 1 €. Kết quả 
được I MO /*, 1 MO k#k và 1 MO 
pÏlk4 hình dạng tuy khác với H.10.15b 
nhưng chúng có các mức năng 
lượng (H.10.16) giống như trên 
giản đồ H.10.l5c (mức p —- AO 
của A thấp hay cao hơn mức p — AO 
của B tuỳ trường hợp cụ thể). Điều 
đáng lưu ý là tuy có 4€ nhưng chỉ H.10.1ó — Liên kết 3 tâm 4 z 

Šy lê =. ` A= (thiếu I MO #*). 

có 2€ chiếm MO w /š còn 2€ 
chiếm MO ự k/* (vì thiếu 1 MO /£) nên 2€ này không có đóng góp gì 
vào liên kết, do đó liên kết cũng yếu. | 

Xét một số thí dụ : 





AOL MO j !.AO 
Bị Ñ. LOA 


6 Ñ Nụ 

⁄ NN ⁄ NN 27 NN Ì F---Xe---F 

O Ø;. Ø O O 1809 
1179 1342 1150 


Những hệ này chỉ có 3 nguyên tử, do đó MO 3 tâm của chúng là MO 
giải toả và liên kết 3 tâm tương ứng được ghi bằng những vạch nét đứt. 
Đối với 3 hệ đầu, đó là liên kết zø, đối với XeEs đó là liên kết ơ. 

Có thể cho rằng trong O4, NOs và NO;, các liên kết ơ là những liên 
kết khu trú 2 tâm 2€ bình thường trong đó có sự tham gia của 2 AO lai 
hoá sp” của nguyên tử trung tâm (vì góc liên kết gần với 120”), còn AO 
lai hoá sp” thứ ba thì chiếm bởi một cặp e không phân chia (trong Ô+ và 
NO; ) hoặc bởi le độc thân (trong NO). 
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Các r — MO giải (oả 3 tâm thì hình thành từ một p„ — AO (không 
tham gia vào sự lai hoá sp) của nguyên tử trung tâm và từ một p„ — AO 
của mỗi phối tử. Kết quả được l x-MO jk chiếm bởi 2€, I x - MO kik 
cũng chiếm bởi 2€ (không có đóng góp gì vào liên kết) và l  - MO 
pỈ4 không có e như đã trình bày trên H.10.16. 

Trong XeF¿, các MO giải toả 3 tâm là ơ —- MO hình thành từ một 
Pø — AO của Xe và từ một pg — AO của mỗi nguyên tử F. Hệ 3 øơ - MO 
3 tâm này cũng có 4€ : 2e trên MO Ik và 2€ trên MO k4. 

Cũng có thể giải thích liên kết trong XeFx và XeF dựa vào mô hình 
liên kết 3 tâm 4e như trong XeF›. Trong XeFx có 2 loại liên kết đó còn 
trong XeF có 3, tuy nhiên những liên kết 3 tâm này là khu trú vì chỉ bao 
gồm từng đoạn F-Xe-F của XeF¿„ hay XeF¿ chứ không giải toả trong 
toàn phân tử (H.10.17). 


C>r<Šð >xe<Šð>r 


XeF; 


© l@ 


X© 7%7` 
/⁄6⁄/__ (tà GÀ 
F 


4® XeFa \ 





XeFsg 


H.10.17 — Giải thích liên kết trong XeFa, XeFa và XeFs 
theo mô hình liên kết 3 tâm 4 € 

Chú ý xung quanh Xe còn có 3 cặp e không phân chia trong XeF›, 2 cặp 
trong XeFx và l cặp trong XeF‹. 

Ghi chú : L) Cách giải thích XeF; và XeFx phù hợp với thực tế còn 
cách giải thích XeF¿ cần được bổ sung vì thực tế cho biết XeFs có hình 
bát diện biến dạng chứ không phải là bát diện đều. 

2) Liên kết trong CzHs (anion của gốc allyl) cũng là một thí dụ về 
liên kết 7 giải toả 3 tâm 4€ (thiếu obitan liên kết) (xem mục 12.3). 
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10.7. TIÊN ĐOÁN HÌNH HỌC CỦA MỘT SỐ PHÂN TỬ ĐƠN 
GIẢN THEO THUYẾT MO 


1. Giản đồ tương quan đối với phân tử AH; dạng thẳng xà 
không thẳng 

Những mức năng lượng của một số MO giải toả ik và kik được ghi ở 
cột phải H.10.18 đối với phân tử AH; thăng và ở cột trái đối với AH› có 
góc HAH bằng 90”. Trong giản đồ này la; = ai , 2a¡ = ai hầu không 
liên kết, bạ = bÉWV, bị = bị 
(MO của phân tử AH; không E b; Ttu(x) 
thắng kí hiệu theo các BBK của 
nhóm C›y¿ với chữ nhỏ). Giản đồ 
tương quan do Oansơ 
(A.D.Walsh) xây dựng (1953) 2a, 
cho biết biến thiên của năng 





lượng MO khi góc HAH tăng từ đ. 
90 đến 180. Ta thấy MO ikthấp — ” 

nhất la; của phân tử không thẳng 901 1809 
chuyển dần thành MO G, Của Cxv kiéi 0/815 Dàn 


phân tử thẳng (kí hiệu theo các 
BBK của nhóm D„„) và MO /k b„ 
chuyển thành ơ, (vì lai và Ơ, 
ứng với tổ hợp sạ + sụ còn b„ và ơ„ ứng với s„ — sụ, xem lại mục 10.5, 
phân tử H;O và BeH;). 

Vậy năng lượng của lay tăng) chậm, của b; giảm nhanh hơn trong 
khi đó MO klk bị chuyển thành 7„ (năng lượng không đổi vì chỉ ứng với p 
~ AO của nguyên tử A). Trái lại, năng lượng của MO hầu không liên kết 


H.10.18 - Giản đồ tương quan đối với phân 
_tửAH¿ thẳng và không thẳng 


(1) Theo nguyên bản của Oansơ (A.D.Walsh, 1953) thì năng lượng lai hơi cao hơn 
Gy và giảm chậm khi góc HAH tăng, nhưng điều này mâu thuẫn với một số tài liệu mới, 
thí dụ sự tồn tại của ion Hà (có 2e ) với cấu hình có góc. Vì vậy phải sửa lại là năng 
lượng la¡ tăng chậm. 
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2a¡ tăng nhanh theo góc HAH cho tới khi gặp 7. Tóm lại ø„ hơi cao hơn 

lai ; ø„ thấp hơn ba còn 7 cao hơn 2a, rất nhiều. Các đường cong lai và 

2a¡ có cực đại còn đường cong b› có cực tiểu tại 1807 vì khi góc HAH 

tăng từ 180” đến 270” thì chúng lặp lại giống như từ 180” trở về 907. 
2. Hệ quả 


Trên cơ sở đó có thể tiên đoán dạng hình học của phân tử AH› như 
sau. Nếu AH; chỉ có 2£ hoá rr¡ thì nó phải có góc ở trạng thái cơ bản vì 
đặt 2 e này vào mức la; thì năng lượng thấp hơn so với khi đặt vào mức 
ơ,. Thực tế đã xác nhận điều đó đối với ion H3 (có 2#) thu được trong 
phản ứng toả nhiệt Hạ + HỶ, ion đó có cấu hình góc. Nếu AH; có 4£ 
hoá trị thì nó phải là thẳng ở trạng thái cơ bản vì mức ơụ thấp hơn mức 
2a¡. Thực tế đúng như vậy, thí dụ BeH› và HgH;›, cả 2 đều thẳng và có 
4e hoá trị. Nếu AH; có từ Š đến 8 £ hoá trị nó phải có góc ở trạng thái 
cơ bản vì ít nhất le được đặt vào MO hầu không liên kết 2a có năng 
lượng thấp hơn 7, rất nhiều. Thực tế cũng đúng như vậy. Thí dụ gốc 
metilen CH; và ion NHĩ có 6€ hoá trị, HạO, HạS, H;ạSe và H;Te có 
§e hoá trị. 

Chú ý trong trạng thái kích thích đầu tiên thì BeH; hay HgH; trở 
thành có góc vì ở dạng thẳng, € bị đẩy lên mức œ„ quá cao không lợi 
bằng khi nó chiếm mức 2a¡ của dạng không thẳng. ` 


10.8. THUYẾT SỨC ĐẨY GIỮA CÁC CẶP e HOÁ TRỊ 


Thuyết sức đẩy giữa các cặp © hoá trị (gọi tắt là thuyết sức đẩy) 
(tiếng Anh valence shel] electron pair repulsion) là một thưyết gần đúng 
dựa trên mô hình cặp £ khu trú (tiếng Anh localized electron païr, viết 
tắt LEP) để tiên đoán và mô tả đạng hình học của phân tử không chứa 
những nguyên tố chuyển tiếp. Thuyết này do hai nhà khoa học Anh 
Situých (N. Sidgwick) và Paoen (H. Powell) xây dựng đầu tiên (1940) 
sau đó được Lênna Giôn (Lennard Jones), Naihôm (R.S. Nyholm) và 
nhất là Giletspi (R.J.Gillespie) phát triển thêm. 
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Thuyết này hấp dẫn ở chỗ nó đơn giản và cho khả năng tiên đoán 
chính xác các góc hoá trị trong những phân tử đối xứng dạng AB; chỉ có 
những liên kết đơn ơ, không có những cặp € không phân chia (viết tắt 
là kpc) và giải thích một cách định tính các góc hoá trị trong những phân 
tử có những cặp e kpc hoặc có những liên kết bội (đôi hay ba). 


1. Những luận điểm cơ bản 


Trong thuyết sức đẩy chỉ cần xét những € hoá trị xung quanh - 
nguyên tử trung tâm A, tức là những € hoá trị của A và những e hoá trị 
do các phối tử B (là nguyên tử hay nhóm nguyên tử hay phân tử) đóng 
góp rồi đếm xem có bao nhiêu cặp € lk và bao nhiêu cặp € kpc. Thí dụ 
đối với phân tử chỉ có những liên kết ơ : 


H 

| xã ` 
H-C-H H-N-H H-O-H 

| | .. 

H H 
4 cặp e lk 3 cặp e lk và 2 cặp e lk và 
quanh C Ì cập © kpc 2 cặp e kpc 


quanh N. | quanh ©. 

Giletspi dùng ngay kí hiệu B để chỉ cặp € lk ø và dùng thêm kí hiệu 
E để chỉ cặp e kpc, do đó CH¿ là phân tử dạng AB¿, còn NHạ có dạng 
ABaE, HạO có dạng AB;E;. Trong trường hợp chung, phân tử ABnEm 
có A là nguyên tử trung tâm, B là các phối tử và có n cặp € lk,m cặp e 
kpc, vậy tổng số cặp € hoá trị xung quanh A là q=n + m. 

Những luận điểm cơ bản của thuyết sức đẩy (hay thuyết LEP) là hai 
quy tắc sau : 

a) Cấu hình các liên kết của nguyên tử (hay Ion) trung tâm đa hoá trị 
chỉ phụ thuộc vào tổng số cặp © hoá trị q= n + m bao quanh nó. 

b) Những mây của những cặp e hoá trị được phân bố sao cho sự đẩy 
giữa những cặp € đó là cực tiểu. 

Lực đẩy có dạng E ~ 1/r` (~ có nghĩa là tỉ lệ với), r là khoảng cách 
giữa hai "trọng tâm" của hai mây. Nếu n = 2 thì lực đấy là lực tĩnh điện 
Culông. Nhưng ngoài lực đầy loại này, những cặp € trên những obitan 
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khác nhau còn đẩy nhau với lực F có n # 2 (lực không Culông). Cho 
rằng r bằng nhau đối với mọi cặp e, bài toán là phân bố những tâm 
(trọng tâm) của mây của những cặp € (đẩy nhau theo những lực 
nói trên) sao cho chúng cách xa nhau nhất trên một quả cầu mà tâm là 
hạt nhân của nguyên tử trung tâm A. Bài toán này đã được giải chặt chế 
đối với q từ 2 đến 12. Bảng 10.5 trình bày những kết quả đối với những 
phân từ AB,nEm không có những liên kết bội và có q từ 2 đến 7. 

Các góc œ tạo bởi hai nửa đường thẳng từ tâm hình cầu đi qua hai 
tâm những mây của những cặp e dưới đây có những trị khác nhau ứng 
với trị q khác nhau : 


Là | GummAR, | 68x 
Thẳng 1807 

Tam giác đều 
Tứ diện đều 














Song tháp tam giác | 907 (1 tâm ở xích đạo, 






l tâm ở trục) 
120” (2 tâm ở xích đạo) 
180” (2 tâm ở trục) 
6 | Bát diện đều 90” (2 tâm gần nhau) 
1807 (2 tâm đối điện) 
AB;E có góc AB;Ea thẳng 
ABaE tháp tam giác AB;E tháp vuông 
AB;E; có góc ABaE; vuông phẳng 
AB„E tứ diện biến dạng AB,E bát diện không đều 
ABaE› hình chữ T. AB; song tháp ngũ giác 


2. Một số quy tác khác (do Giletspi và Naihôm bổ sung năm 1957) 
a) Một cặp € kpc chiếm một không gian lớn hơn so với một cặp € 
tham gia vào một liên kết đơn. Sức đẩy giữa các cặp € hoá trị giảm theo 
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# 
4# 


thứ tự : cặp kpc —- cặp kpc (E — E) > cặp kpc - cặp lk (E - B) > cặp lk 
- cặp lk (B- Bì). 
Bảng 10.15 
Hình học của những phân tử AB, Em 
không có những liên kết bội (đôi hay ba) 


Cấu hình 


S, 
2 9 
_ @ 
S 
So 
lã 
" @ 
` 
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Lí do rất đơn giản : cặp € kpc chỉ chịu tác dụng hút chủ yếu của một 
hạt nhân, do đó nó dễ chiếm một không gian lớn hơn so với một cặp € 
lk bị hút mạnh hơn tới hai hạt nhân. Vậy trong một dãy phân tử cùng 
dạng (có cùng số e trong lớp vỏ hoá trị) khi một cặp e kpc thay thế một 
cặp € Ìlk thì nó có xu hướng chiếm một không gian lớn hơn xung quanh 
nguyên tứ (quy tắc Giletspi). Điều này làm giảm góc hoá trị tạo bởi các 
liên kết. Thí dụ : 


C C 
2  Ÿ ‹ ~””? 
H ⁄ sa, H y b TT ⁄ "UU 
H H H 
109028' 1079 104930' 


Một hệ quả quan trọng khác là đối với các phân tử dạng AB/„E, 
ABaB›, AB;Ea (hình học của chúng suy ra từ dạng song tháp tam giác), 
những cặp e kpc bao giờ cũng chiếm những vị trí xích đạo (để có không 
gian lớn hơn so với những cặp € /*#). Điều này giải thích cấu hình tứ 
diện biến dạng của SF„, cấu hình chữ T của BrFa, cấu hình thẳng của 
XeF2, lạ, V.V... 

b) Phối tử B càng âm điện càng hút mạnh cặp E Ik về phía nó, do đó 
cặp này càng xa nguyên tử trung tâm, tức là không gian dành cho cặp € 
lk này bị giảm bớt. Vậy không gian của một cặp © Ìk giảm khi độ âm 
điện của phốt tử tăng. Kết quả là góc hoá trị hợp bởi những liên kết của 
nguyên tử trung tâm với những phối tử càng âm điện càng có trị 
nhỏ hơn. 

Thí dụ trong NFa góc hoá trị FNF bằng 1027 bé hơn góc hoá trị HNH 
(107) trong NHạ vì F âm điện mạnh hơn H. Cũng vậy ta có PI¿ (102), 
PBr¿ (101,5”), PCH: (100,37), PF4 (97,8”), các phân tử này đều có dạng 
ABzaE (tháp tam giác). 
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c) Bảng 10.5 được xây dựng cho những phân tử AB,Em không có 
những liên kết bội. Tuy nhiên nó cũng có thể áp dụng cho những phân tử 
có liên kết đôi hay ba nhờ quy tắc sau : Hai cặp £ của một liên kết đôi 
hoặc ba cặp e của một liên kết ba chiếm một không gian lớn hơn không 
gian của một cặp € thuộc một liên kết đơn. 

Nhờ quy tắc này khi cần xác định hình học của những phân tử có liên 
kết bội (đôi hay ba) thì trước hết chỉ cần đếm số cặp e của những liên 
kết và số cặp e kpc, chưa cần xét € của những liên kết z4. Thí dụ 
trong phân tử SOs, mỗi liên kết S = O là một liên kết đôi, gồm một cặp 
€ G và một cặp e 7, ngoài ra nguyên tử S còn có một cặp _ 
© kpc. Khi chưa xét số cặp e 7z thì xung quanh nguyên tử ì 
trung tâm S có 2 cặp € lk ơ và I cặp € kpc và có thể áp ⁄ 5 ` 
dụng cấu hình AB›E của bảng 10.5 cho phân tử SO»›, tức o O 
SO› có cấu hình góc (hình chữ V). Sau đó khi kể đến những 
cặp © r thì chỉ để đánh giá không gian của 2 cặp € (G và r) thuộc mỗi 
liên kết đôi. Trong thuyết sức đẩy, tuy chưa xác định được rõ ràng quan 
hệ giữa không gian 2 cặp € của một liên kết đối với không gian của một 
cặp € kpc, nhưng người ta thường chấp nhận gần đúng hai không gian 
đó xấp xỉ bằng nhau, như vậy góc hoá trị OSO trong SO› xấp xi 120”, 
phù hợp tốt với thực nghiệm (1217). | 

Œ]¡ chú. Cũng như mọi thuyết gần đúng dựa trên mô hình này hay 
mô hình khác, thuyết sức đẩy cũng vấp phải những khó khăn do khuyết 
điểm của mô hình gây ra. Bên cạnh nhiều tiên đoán đúng, thuyết sức đẩy 
cũng có nhiều tiên đoán sai. Thí dụ theo thuyết sức đẩy, các phân tử 
halogenua kim loại kiểm thổ MX› (X là halogen F, CI, Br, I) phải có cấu 
hình thắng vì đều có 2 cặp E lk ø (q = 2), nhưng tiên đoán này chỉ chính 
xác khi M = Be và hoàn toàn sai khi M = Ba (tất cả các halogenua của 
Ba đều có cấu hình góc) ; đối với M = Mg hay Ca thì florua có góc, các 
halogenua khác là thăng. Nguyên nhân những sai lệch là do mô hình 
LEP không hề lưu ý đến việc các cặp € được đặt trên những obitan nào 
và đến kích thước của nguyên tử trung tâm. 
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CHƯƠNG 11 
PHÔ PHÂN TỬ 


11.1. ĐẠI CƯƠNG VỀ PHỔ PHÂN TỬ 


1. Mở đâu 

Các phương pháp phổ phân tử được áp dụng rộng rãi để nghiên cứu 
cấu tạo phân tử, động học và cơ chế các phản ứng hoá học, phân tích 
định tính, định lượng thành phần của hỗn hợp... Các vạch trên phổ phân 
tử thể hiện sự thay đổi trạng thái năng lượng của chất nghiên cứu khi 
tương tác với bức xạ điện từ có tần số xác định. Vị trí và cường độ các 
vạch của phổ phân tử cho thông tin để nghiên cứu phân tử. Người ta chú 
ý đến hai quá trình : 

a) Phân tử thu năng lượng của bức xạ điện từ, thực hiện quá trình 
hấp thụ. 

b) Phân tử ở trạng thái kích thích tức là trạng thái có mức năng lượng 
cao hơn chuyển về trạng thái có mức năng lượng thấp hơn, giải phóng ra 
năng lượng dưới dạng bức xạ điện từ, thực hiện,quá trình phát xạ. 

Để cho phân tử có khả năng hấp thụ năng lượng đưới dạng bức xạ 
điện từ, ngoài trạng thái cơ bản ra phải có ít nhất một trạng thái năng 
lượng ở mức cao hơn, đó là trạng thái kích thích. Ở điều kiện thường, 
các trạng thái kích thích của phân tử có thể là trạng thái quay, trạng thái 
đao động hoặc trạng thái e sẵn có trong phân tử. Sự thay đổi các trạng 
thái năng lượng này của phân tử được thể hiện trên phổ vi sóng, phổ 
hồng ngoại, phổ tán xạ tổ hợp (Raman), phổ tử ngoại, phổ nhìn thấy... 
Ngoài ra còn có trạng thái năng lượng bị suy biến ở điều kiện thường, 
không thể hiện trên những phổ hấp thụ nói trên, đó là trạng thái spin của 
€, của hạt nhân nguyên tử trong phân tử. Ở từ trường ngoài mạnh, các 
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trạng thái spin của electron, proton trong phân tử bị tách mức, sự thay 
đổi trạng thái năng lượng của chúng được thể hiện trên phổ cộng hưởng 
thuận từ electron và phổ cộng hưởng từ hạt nhân. 


2. Đơn vị phổ và các vùng phổ 

Khi hệ chuyển từ trạng thái năng lượng E; lên trạng thái E¿ cao hơn, 
nó hấp thụ năng lượng AE : | 

AE = E;— Ei =hv = hc/A.= hc V () 
h là hằng số Plăng, v là ẩn số bức xạ, ^ là độ đài sóng (hay bước sóng), 
c là tốc độ ánh sáng trong chân không (c = 2,998.10!7 cm/S), € = VÀ, _ 
V = l/A là số sóng. 

Nếu phân tử hấp thụ một photon tần số v thì năng lượng của phân tử 
tăng lên là hv. Khi phát ra một photon thì năng lượng của phân tử bị kích 
thích cũng giảm đi hv. 

Tuỳ theo vùng phổ, người ta dùng các đơn vị sau. Vùng phổ tử ngoại 
và nhìn thấy dùng eV, J (đơn vị năng lượng), em Ì (số sóng), nm = 10 ”m 
(độ đài sóng). Vùng phổ hồng ngoại dùng cm ` (số sóng), t = 10 ”m 
(độ dài sóng). Vùng phổ tần số rađio dùng Hz (hec), MHz (mêgahec) = 
10Hz (tần số dao động). Có thể đổi đễ dàng các đơn vị cho nhau theo 
bảng 11.1. | 


Bảng I].I 


Quan hệ giữa các đơn vị năng lượng, số sóng và tần số đao động 






kJ/mol 






§065,5 2,418.10 
124102 - 119102 — 2,998.107 
Ikj/mol 1036107 83,59 _ 2,506.106 
IMHz 4136102 3336105 399107 
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Tuỳ theo độ dài sóng (hay số sóng) của bức xạ tương tác với chất nghiên cứu ngươi 
ta phân chia một cách tương đối các vùng phổ khác nhau theo sơ đồ H.I 1.I 


30 MHz 300 GHz 


10^ 103 102 101 109 101 102 102 102 1020 10% 107cm! 


Phổ quay | Phổ dao động 
Vùng hồng ngoại 


.  l|p|d Chân không| Bức xạ 
9 cản Rơnghen 


H.11.1— Sơ đỗ phân chia vùng phổ 









Phổ tử cực 
















Vùng sóng 
rađiô 


Phổ cộng hưởng từ 





Phổ cộng hưởng 
tử cực hạt nhân 


3. Độ hấp thụ 


Phổ phân tử được nghiên cứu chủ yếu dưới dạng hấp thụ. Độ hấp 
thụ bức xạ điện từ được biểu thị bằng định luật Lambe - Bia (Lambert 
— Beer) : 

e=(1/c) log(/) ` (2) 

E là hệ số tắt mol (hệ số hấp thụ) của chất khảo sát, c là nồng độ của 
chất trong dung dịch (mol/1it), / là bề dây của lớp 
dung dịch được ánh sáng đi qua (cm) ; lj là 
cường độ của tia tới, I là cường độ của tia ló ; D 
= log (I/I) là mật độ quang của chất khảo sát 
(đọc trên máy đo phổ). 





Từ kết quả thực nghiệm trên phổ và định luật 


À hy củ 2 
H 11.2 - Đường cong b + ® 3 ^ = 
hấp thụ của chất nghiên cứu theo tọa độ v — e (H.11.2). 


Lambe ~ Bia có thể vẽ được đường cong hấp thụ 


46 


Theo lí thuyết cổ điển thì cường độ chuyển dời tỉ lệ với diện tích giới 
hạn bởi đường cong hấp thụ e và trục số sóng v (diện tích gạch chéo ở 
H.11.2) nếu chấp nhận đường cong có dạng Gaoxơ (Gauss). Cường độ 
chuyển đời cũng có thể tính bằng cơ học lượng tử. Khi đó có thể chứng 
minh rằng nó tỉ lệ với bình phương của momen chuyển dời Q 


4. Phố hồng ngoại (IR : infra red) 


IR thuộc vào một trong những phương pháp vật lí quan trọng nhất và 
phổ biến nhất để nghiên cứu cấu tạo phân tử, phân tích các chất hữu cơ, 
động học và cơ chế các phản ứng hoá học. 

Phổ hồng ngoại của phân tử gồm có phổ quay thuần tuý và phổ dao 
động quay, dạng thứ hai quan trọng hơn. 


11.2. PHỔ QUAY THUẦN TUÝ 


1. Sự quay của phân tử 2 nguyên tử 


Phân tử 2 nguyên tử có 2 bậc tự do quay tức là có thể quay xung 
quanh 2 trục x và y thẳng góc nhau và thẳng góc với trục z (trục nối 2 
hạt nhân) tại tâm quán tính (trọng tâm) của phân tử. Còn sự quay xung 
quanh trục z không gây ra biến đổi năng lượng nào. Trong sự gần đúng 
thứ nhất, có thể xét chuyển động quay của phân tử 2 nguyên tử độc lập 
với chuyển động của các e, độc lập với chuyển động dao động của các 
hạt nhân, đồng thời bỏ qua ảnh hưởng của lực l¡ tâm, coi phân tử 2 
nguyên tử như là một "guay tf cứng” tức là một hệ 2 nguyên tử có khối 
lượng mị và m› cách nhau một khoảng r„ không đổi. Khi đó sự quay của 
phân tử 2 nguyên tử tương đương với sự quay của một hạt có khối lượng 
bảng khối lượng rút gọn H = m¡mz/(m¡ + m¿) của phân tử và đặt cách 
trục quay một khoảng cố định bằng rạ của phân tử (r¿ là khoảng cách 
cân bằng giữa 2 hạt nhân, tức độ dài của liên kết). 

Khi quay tử cứng không tương tác với trường ngoài nó không có thế 


năng, U = 0, năng lượng E,„v của nó chỉ thuần tuý là động năng quay và 


qy 
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theo cơ học lượng tử chỉ nhận những trị gián đoạn xác định bởi số lượng 
tử quay J : 
hZ 
E B T80 13 002564 khiêu, (3) 
Số lượng tử quay J (tương tự như số lượng tử obitan /) chỉ nhận những 
trị nguyên không âm, J =0, 1, 2, 3, .... còn B là hằng số quay : 
B=h/4ml (4) 
[ là momen quán tính của phân từ ( = 1, = I( ; 1 = Ô). 


ƒIm2 r2 


= tệ = (5) 


mịụ+m› ` 
(3) chỉ ra rằng các mức năng lượng 
quay không phân bố ở những khoảng 
- cách đều nhau ; J càng tăng, các mức 


càng xa nhau (H.11.3). 
J=2_ Ez=6hB, 


J<3. Es=12hB 


2. Phố quay thuần tuý của phân 
1 E;=2hB : Re ï 
=0 Eg=0 tư 2 nguyên fứử 
Phổ này sinh ra do sự chuyển đời 
H.TT.3— Một số mức năng lượng quay giữa các mức quay khi trạng thái dao 
thấp trong phân tử 2 nguyên tử. : : ' St, Ty 2 sử R : 
động và trạng thái € của phân tử 
không thay đổi, những chuyển đời đó tuân theo quy tắc chọn lọc : 
AJ = +1, tức là chỉ được phép giữa 2 mức quay cạnh nhau. Đối với 2 mức 
J và J' Œˆ là mức cao hơn) ta có : 
E¡=hBJQ+ 1); BE =hBJỨ'Q' + l). 
Hiệu giữa 2 mức năng lượng đó là : 
ABay = Eụ› - E¡ = hB [JˆQ” + D —JŒ + DỊ 
Vạch phổ quay tương ứng có tần số là : 


V 


AE 
Đụ m. =B[J'@'+1)—1J@ + D] (6) 


48 


*Á„ 


Trong phổ quay hấp thụ, theo quy tắc chọn lọc, J° = J + 1, do đó 
Vạy = 2B + ]) Œ@7) 
Với J =0, 1, 2, 3, ... ta được một dãy vạch vạ = 2B, vị = 4B, va = 6B, 
vạ =8B... 


Vậy phổ quay thuần tuý của phân tử 2 nguyên 
tử trong sự gần đúng quay tử cứng là một dãy vạch II 
tuy sít nhau nhưng cách đều nhau (H.11.4), khoảng _ 
cách giữa 2 vạch cạnh nhau là Av = 2B. | H.11.4- Phổ quay 


thuần tuý của phân tử 2 


Nhưng phân tử không thực sự là "quay tử cứng”. nguyên tử. 


Do lực l¡ tâm xuất hiện khi quay nên độ dài liên 

kết rạ tăng và theo (5) momen quán tính I cũng tăng còn theo (3) thì E 
giảm. Như thế các vạch không cách đều nhau chính xác, khoảng cách 
giữa 2 vạch cạnh nhau giảm dần khi J tăng. 

Vì AEuy rất nhỏ, phổ quay thuần tuý của phân tử 2 nguyên tử chỉ xuất 
hiện Ở vừ/g hồng ngoại xa có bước sóng từ vài chục đến vài trăm micron 
và có thể ở cả vào vùng sóng vô tuyến điện. 

Dựa vào phổ quay của phân tử 2 nguyên tử có thể xác định được độ 
đài liên kết rạ của phân tử. Thí dụ : 

HF HCI HBr H CO 

ro (Ä) 0,87 1,29 1,42 _ 1,62 1,13 

Các kết quả này xấp xỈ trùng với những giá trị thu được từ những phương pháp khác. 

Œhi chú. 1) Chỉ những phân tử có momen lưỡng cực điện khác không, 
nghĩa là không đối xứng trong sự phân bố các điện tích mới cho được 
phổ quay thuần tuý. Những phân tử đối xứng như H, CT;, Ñ›, v.v.. 
không có phổ quay thuần tuý trong điều kiện thường. 

2) Việc tính mức năng lượng quay của phân tử nhiều nguyên tử khá 
phức tạp, ta không xét ở đây. 
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11.3. DAO ĐỘNG VÀ PHỔ DAO ĐỘNG QUAY 
PHÂN TỬ HAI NGUYÊN TỬ 


1. Mô hình dao động tử điều hoà tuyến tính 


Gọi mị¡ và ma là khối lượng của 2 nguyên tử coi như những chất điểm 
đặt tại tâm của 2 hạt nhân và cách tâm quán tính (hay trọng tâm) của 
phân tử những khoảng rị và r› : 

mịTị =m2r¿ ; Tị tfạ=†T 

r có giá trỊ rạ khi hai hạt nhân ở vào vị trí cân bằng. Đối với mô hình 
quay tử cứng, ta đã giả thiết r luôn luôn bằng rạ. Nhưng thực ra, 2 hạt 
nhân không đứng yên mà thực hiện những dao động quanh vị trí cân 
bằng của chúng. Có thể chấp nhận gần đúng những dao động nhỏ của 2 
hạt nhân là những dao động điều hoà tuyến tính (theo đường thẳng), tức 
là tương đương với dao động của một hạt có khối lượng bằng khối lượng 
rút gọn ¿ÒỞ = m¡m2/(m¡ + mạ) cửa phân tử và có thế năng dao động bằng : 


l 2_ 1, 2 
U=—k(Œ-r)“.=—k 8 
2 0Á lạ) TY (ỗ) 


k là hằng số lực, liên hệ với tần số v„ của dao động theo hệ thức :` 


1L |k 
VỤ T=_—  |— ẻ &- VÀ Q 
3 Šn d. (9) 


Ì 


(8) chỉ rằng sự phụ thuộc của thế năng dao 
động U vào (r -r¿) là một sự phụ thuộc 
parabon. Vì r¿ là một hằng số nên sự phụ 


C—5CG) +, 


fồ r thuộc của vào r cũng là sự phụ thuộc 
parabon. Do đó nếu lấy một hạt nhân làm gốc 


H.Ii.2.- Đường congthẾ toa độ và ghi khoảng cách r giữa nó với hạt 


năng (parabon) và những mức : l ‹ Kệ 
năng lượng dao động (đường nhân thứ hai trên trục hoành, ghi thế năng U 
thăng ngang) của phân tử 2 tren trục tung, đường biểu diễn thu được sẽ là 
nguyên tử coi như dao động _ : 
tử điều hoà tuyến tính. một parabon (H.11.5) 
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và 


Phương trình Srôđingơ đối với dao động tử điều hoà tuyến tính (một 
thứ nguyên) là : 
HP đ Ì 
- ân ghế] (q) = Ey Vy (q) (10) 
q 


trong đó q = r - rọ, h là khối lượng rút gọn của phân tử 2 nguyên tử, 
Wv(q) = ựaa (đđ = đao động), E) = Eaza. Phương trình (10) giải được 
chính xác. Kết quả thấy rằng năng lượng dao động E, chỉ có thể nhận 
một dãy những /r‡ gián đoạn xác định bởi số lượng tử dao động v: 


Ey= hy [V+2]:V=0, 1,23. _ 11) 


Những mức năng lượng dao động E,, 
được biểu thị trên H.1I1.5 bằng những 


: : Í ` s8 
đường thăng ngang. Các mức phân bố 

cách đều nhau, khoảng cách giữa hai : 
mức cạnh nhau luôn luôn bằng hv,. 1 


Năng lượng của mức thấp nhất (v=0) o9 
gọi là năng lượng dao động không và — Y 

: l b 
bằng E¿ = (1/2) hv,. a) ) 

Net Bao động niên hoà WWy được xác H.I116—a) Hàm dao động \Ựy và 
định bởi `. lượng tử dao động v = 0, ], + b) mật độ xác suất V2 tương ứng 
3,... và biêu thị qua đa thức Hecmit. Biểu với các mức năng lượng E, của 
thức này phức tạp. Chỉ cần chú ý là ứng dao động tử điều hoà tuyến tính. 
với mỗi trị của v có một hàm \/„, số nút 
của hàm này bằng đúng số lượng tử v. 

2. Dao động không điều hoà của phân tử 2 nguyên tử. Sự phân li 
phân tử _ 

a) Đường cong thế năng thực 

Mẫu dao động tử điều hoà tuyến tính chỉ có thể áp dụng gần đúng 
cho một vài dao động thấp nhất có biên độ còn nhỏ, ở gần cực tiểu của 
đường cong thế năng. Đường cong dạng parabon không thể giải thích 
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hiệu ứng làm yếu liên kết và khả năng 
phân l¡ phân tử thành nguyên tử khi biên 
độ dao động tăng. 

Nói chung dao động thực của phân 
tử không phải là dao động điều hoà. 
Đường biểu diễn thế năng theo khoảng 
cách r giữa 2 hạt nhân không phải là 
một parabon mà có dạng như trên 
H.l1.7. 


b) Năng lượng phân Ïï của phân tử 2 
IpuyÊH tử 





H.117 - Đường cong thế năng thục Từ đường cong thế năng thực có thể 
và những mức dao động thực của x: ~ tung rà 
phân tử 2 nguyên tử (đường parabon định nghĩa hai năng lượng phân H: 
chấm chấm là đường cong thế năng © Năng lượng phân h D, Ứng VỚI 
giả định khi dao động là điều hoà). : » x À9 ca 1g n 
khoảng cách từ cực tiều của đường cong 

thế năng tới trạng thái bắt đầu phân l¡ (đường tiệm cận của đường cong 
thế năng). 

© Năng lượng phân lï D„ ứng với khoảng cách từ trạng thái cơ bản 
của phân tử (cấu hình e cơ bản và mức dao động thấp nhất v = 0) đến 
trạng thái bất đầu phân li. Các nhà hoá học thường dùng năng lượng 
phân l¡ D,. Giữa D, và D, có hệ thức. | 

D¿= Dạ + (1/2) hv, 
c) Năng lượng dao động thực của phân tử 


Năng lượng dao động thực của phân tử 2 nguyên tử có thể biểu thị 
bằng phương trình kinh nghiệm : 


2 
Eqđ = Ey= hVẹ [v+2]— Max [v+2] (12) 
trong đó x¿ là hệ số không điều hoà. Từ (12) suy ra hiệu AEqa giữa 2 
mức v và v'(v >v): 
AEsa = hv, (v —v)[l—(v+v+1)x¿] (13) 
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Nếu 2 mức ở gai nhau (v` = v +-[), ta được : 
ABaa = hv, [I - 2(v + 1) x¿] (14) 
Biểu thức này cho ta thấy khi v tăng dần thì hiệu AEqa giữa 2 mức 
cạnh nhau giảm dần và cuối cùng bằng không, tức là các mức sít dần 
vào nhau (H.L1.7). Như vậy năng lượng dao động không thể vượt quá 
một giới hạn nào đó. Giới hạn này chính là năng lượng phân l¡ D,. 
đ) Ham Moócxơ (Morse, 1929) 
Đây là hàm kinh nghiệm đơn giản nhất mô tả gần đúng khá tốt đường 
cong thế năng thực của phân tử 2 nguyên tử. Nó có dạng : 
UỚ) = Ð, {1— exp [~a (r~— rạ)]}' (15) 
a là một bối số đặc trưng cho Phản tử. Hàm Moócxơ cũng có thể 


VIẾt, VỚI q =T — Tọ 


Uứ) =D, (1—e *% (16) 


Sự giải phương trình Srôđingơ (10) trong đó hàm thế năng dao động 
điểu hoà (1/2)kq” được thay bằng hàm Moócxơ (16) sẽ cho phép tìm 
được năng lượng dao động không điều hoà : 


2 
IÀ (hw ( ; 
E;a=E.z=h E THẺ lọc  hinEói „400G đc 17 
dd — Ủy vi ;] 4D, V 2 (17) 


So sánh hệ thức này với (12) ta được : 
hvẹ 








— hoặc D, = (18) 


© Xe 


= 


3. Phố dao động quay của phân tử 2 nguyên tử 


Trong thực tế đối với phân tử 2 nguyên tử và nhiều nguyên tử, ít khi 
quan sát được phổ dao động thuần tuý bởi vì nói chung khi có sự thay 
đổi trạng thái dao động thì trạng thái quay cũng thay đổi. Phổ sinh ra do 
sự thay đổi đồng thời cả hai dạng năng lượng đó của phân tử khi trạng 
thái € không thay đổi gọi là phổ dao động quay, phe này thường xuất 
hiện ở vùng hồng ngoại gân. 
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a) Cấu trúc dao động của phổ dao động quay của phân tứ 2 
nguyên tử 

Để nêu bật cấu trúc dao động của phổ, tạm thời ta hãy gác một bên 
sự thay đổi trạng thái quay của phân tử. 

Nếu đao động của phân tử 2 nguyên tử là dao động điều hoà thì 
chuyển đời giữa các mức dao động tuân theo quy tắc chọn lọc Av = +]. 
Khi đó dễ thấy rằng bất cứ chuyển đời được phép nào của phân tử — dao 
động tử điều hoà cũng chỉ cho một vạch duy nhất có tần số Vaa bằng tần 
số dao động riêng v„ của dao động tử điều hoà : 


_AE,_Ev+l-Ev_v 1 Jk 
h h "2n u 
Nhưng thực ra, dao động của phân tử là dao động không điều hoà. 
Khi đó quy tắc chọn lọc là Av = v' - v = bất kì, tức là mọi chuyển dời 
giữa các mức v và v' bất kì đều được phép (Av = +1, +2, +3,...). Do đó 
phổ dao động (giả thiết không có sự thay đổi trạng thái quay) là một tập 
hợp nhiều dãy vạch, mỗi dãy ứng với những chuyển dời từ một mức dao 
động xác định đến các mức khác, mỗi vạch của dãy có tần số Vạa suy ra 
từ (13) : 


Vdđ 


Vdd = ` =Ve(Vv'`— V) [II=(@'+v+Dx¿] (19) 





Dãy thu được do những chuyển đời từ mức dao động cơ bản (v = 0) 
lên những mức cao hơn (v' = 1, 2, 3...) (phổ hấp thụ) gọi là đấy cơ bản 
_ hay đáy không, đối với dãy này (19) trở thành : 

Vạa (Ó, v) = VV¿T— VỆV + ]) XeV¿ (20) 
'VÀ ta được một tập hợp những vạch như sau : 

Vvị= Q6 1E VẹT— 2XeVc 

Va=Vo-y.2= 2V, — ÕX¿V, 

Vạ = Vo-y 3= 3V¿ — 12X.Vc 


Vạ= Vọ-y 4= 4Vv¿ — 20X„V,.V.V.. 
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Vạch vụ _› ¡ thường gọi là "âm cơ bản”, các vạch khác có tần số cao 
hơn, Vụ _› 2, Vọ _› 3, ... gỌI là “hoạ âm” thứ nhất, thứ hai, v.v.. 

Những dãy khác cũng có cấu trúc tương tự. Ở mỗi dãy khoảng cách 
giữa hai vạch cạnh nhau giảm dân khi v' tăng nghĩa là khi tần số tăng. 
Thí dụ đối với dãy không : | 

AVI=Va— Vị = VạT— 4X¿Vẹ 
AV2 = Vạ — V2 = Vụ — ỐX¿V,, 
AVa = Và — Và = Vụ — ÑXeV, 

Tuy nhiên hiệu giữa các hiệu đó lại là một hằng số : 

A(AV) = Avi — A2 = Ava— Ava=2x¿vv= hvZ/2D, (21) 

Từ đó suy ra một phương pháp đơn giản để xác định năng lượng phân 
lỉ D„ của phân tử 2 nguyên tử dựa vào sự phân tích cấu trúc dao động 
của phổ hồng ngoại. | 

Trong mỗi dãy, các vạch sít.  a) . 
đần vào nhau về phía tần số cao | 

_ Và CUỐI cùng tiến tới một giới - DÀ 
hạn v„„„ ứng với sự phân li 
phân tử (H.11.8). 





b) Cấu trúc quay của phổ : ÿ l Ha nay 

dao đông quay Xi ., _ - ` 
: H.!1I.6-— Sơ đồ cấu trúc đao động trong phê 

Như đã nói, phô đao động của dao động tử a) điều hoà b) không điều hoà 
quay sinh ra do sự chồng chất (phần gạch chéo là vùng liên tục). 
những lượng tử quay và lượng tử dao động. Hiệu AEaa giữa các mức dao 
động thấp lớn hơn nhiều (khoảng 100 lần) so với hiệu AE,y giữa các 
mức quay thấp, do đó cấu trúc dao động của phổ về cơ bản không bị 
xâm phạm. Nhưng mỗi vạch vua bây giờ biến thành một đ¿m tức là một 
tập hợp nhiều vạch nhỏ rất gần nhau có tần số : 


E AE 
v= ẤEdd „ “~sy 


h = Vdađq + Vạv 
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Đối với vạa ta dùng hệ thức (19), còn đối với vạy, để đơn giản, ta 


dùng mẫu quay tử cứng, tức là dùng hệ thức (6) như thế sẽ được : 
v=vua+B[JŒ + l)—- J0 + DỊ (22) 
Đối với một đám đã cho, đặc trưng bằng những số lượng tử dao động 
v và v' đã cho tức là có Vạa = const, ta áp dụng quy tắc chọn lọc AJ = + 
đốt với số lượng tử dao động J, sẽ được 2 nhóm vạch. Một nhóm ứng với 
Ƒ =1]+ I gọi là nhánh R và nhóm thứ 2 ứng với J' = J — I gọi là nhánh P 
- của đám. _ 


11.4. DAO ĐỘNG VÀ PHỔ DAO ĐỘNG QUAY 
CỦA PHÂN TỬ NHIỀU NGUYÊN TỬ 


1. Dao động chuẩn 


Trong phân tử nhiều nguyên tử, dao động của các hạt nhân xung 
quanh những vị trí cân bằng của chúng rất phức tạp nhưng có thể phân 
tích gần đúng thành một số hữu hạn những dao động nhỏ, điều hoà, đơn 
giản gọi là đao động chuẩn hay dao động cơ bản. 

Đối với phân tứ n nguyên tử không thẳng, số dao động chuẩn bằng 
3n - 6 (vị trí của mỗi nguyên tử trong không gian xác định bằng 3 toa độ 
độc lập, vậy hệ có 3n bậc tự do trong đó có 3 bậc tự do dùng để xác định 
chuyển động tịnh tiến và 3 bậc tự do để xác định định chuyển động quay 
của phân tử, như vậy còn 3n — 6 bậc tự do dao động). Phân tử n nguyên 
tử thẳng chỉ có 2 bậc tự do quay, do đó số bậc tự do đao động và số dao 
động chuẩn bằng 3n — 5. H.11.9 trình bày các dao động chuẩn của phân 
tử 3 nguyên tử thẳng và không thẳng. 

Nếu mỗi dao động chuẩn có một tần số dao động riêng thì dao động 
là không suy biến. Nếu ứng với cùng một tần số có nhiều dao động 
chuẩn khác nhau thì dao động là suy biến. 
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À # ` 
Dh -—O————>~©O _ 
‡ VẢ 
220 e À z 
‡ ‡ 
N.. 2N, 
ự l. SỐ. y 
a) b) 


H.11.9— Các dao động chuẩn của phân tử 3 nguyên tử thẳng (a) và không thẳng (b). 
2. Phân loại đao động chuẩn 


Đặc trưng cơ bản của dao động chuẩn là tần số chuẩn và dạng của 
dao động chuẩn, thể hiện bằng sự thay đổi độ dài liên kết và góc liên kết. 
Từ đó ta chia dao động chuẩn thành hai loại : dao động hoá trị và dao 
động biến dạng. 

Dao động hoá trị là dao động chủ yếu làm thay đổi độ dài liên kết 
còn góc liên kết hầu như không thay đổi. 

Thí dụ : dao động Vị, v2 ở H.11.9a. 

Dao động biến dạng là dao động chủ yếu làm thay đổi góc liên kết, 
còn độ dài liên kết hầu như không đổi. Thí dụ dao động Vx„, Vạp Ở 
H.11.9a và va ở H.11.9b. 

Về nguyên tắc, khi xét quá trình dao động, không xét sự tịnh tiến và 
sự quay của phân tử nên trên H.l 1.9 các mũi tên chỉ hướng và biên độ 
dao động của nguyên tử phải chọn sao cho tổng vectơ của chúng bằng 
không. : | 

Trong các dao động chuẩn ở H.11.9a, đao động va„, và vạp là swy 
biến bậc hai, có cùng tần số, cùng ứng với một mức năng lượng. 
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3. Mức năng lượng dao động chuẩn 
Mỗi dao động chuẩn ¡ của phân tử là một dao động điều hoà, mức 
năng lượng của nó là : 
. 1) 
E0) — hv€) lv + — 
Ð =hv [và] 


về” là tần số chuẩn, v, là số lượng tử dao động chuẩn thứ ¡. Biểu thức 
trên chỉ đúng khi biên độ dao động không lớn. 


4. Phố dao đông quay 


Trạng thái dao động quay là trạng thái tổ hợp của các mức dao động 
và các mức quay. Nhưng khoảng cách giữa các mức dao động thấp lớn 
hơn nhiều so với khoảng cách giữa các mức quay thấp, nên ta có thể coi 
sự quay là nhiễu loạn của chuyển động dao động. 

Đối với những phân tử nhỏ có đối xứng nhất định, có thể dùng bảng 
đặc biểu để xác định các dao động chuẩn. Nói chung mỗi dao động 
chuẩn ứng với một vạch trong phổ hồng ngoại. Nhưng không phải tất cả 
các dao động chuẩn đều xuất hiện trên phổ hồng ngoại vì có tần số dao 
động chuẩn bị suy biến và có dao động hoá trị đối xứng không làm thay 
đổi momen lưỡng cực của phân tử. Thí dụ phân tử CO› thắng có vị = 
1345cm `, Va= 2350cm Ì, Vạu = Vập = 66§cm `, nhưng trên phổ hỏng 
ngoại chỉ xuất hiện hai vạch 2350cm Ì và 66§cm Ì vì vị là đao động 
hoá trị đối xứng, va„ và vaạ, bị suy biến (H.11.9a). 

Trong thực tế, nhiều phân tử lớn chứa các nhóm nguyên tử như nhau, 
thí dụ các nhóm —~CH›- trong parafin, cho nên số vạch phố ít hơn nhiều 
so với số vạch chuẩn xác định theo số bậc tự do dao động. Mỗi nhóm 
chứa nguyên tử đều có một tần số dao động nhất định gần như không 
thay đối ở trong các phân tử khác nhau. Các vạch phổ hồng ngoại tương 
ứng của chúng được gọi là các vạch đặc trưng dùng để phân tích định 


3ã 


*X# 


tính các chất. Thí dụ vạch của nhóm C = O vào khoảng 1700cm `, 
của nhóm OH gần 3600cm `, nối đôi khoảng 1650cm Ì, nối ba 
khoảng 2200cm Ì. 


11.5. PHỔ € HAY PHỔ TỬ NGOẠI 
VÀ NHÌN THẤY CỦA PHÂN TỬ 2 NGUYÊN TỬ 


Sự chuyển mức năng lượng giữa các trạng thái € của phân tử 2 hay 
nhiều nguyên tử ứng với vùng phổ tử ngoại (UV, tiếng Anh ultra violet) 
và nhìn thấy nên các phổ này gọi chung là phổ €. Phổ € nằm trong 
khoảng độ dài sóng 100 — 800 nm (1 nm = 10 Ä). Từ 200 —- 400 nm là 
vùng tử ngoại gần, dưới 100 nm là vùng tử ngoại xa hay tử ngoại chân 
không, từ 400 — 800 nm là vùng phổ nhìn thấy. Trước hết ta xét phổ e 
của phân tử 2 nguyên tử. ` 


1. Trạng thái e của phân tử 2 nguyên tử 
Các phân tử này thuộc nhóm điểm C„„v hoặc D„„. Trạng thái 
của chúng được đặc trưng trước hết bằng số lượng tử A 
Nếu lAI =0, 1, 2... Ũ 
trạng thái € gọi là: >, HH, A... 
Riêng trạng thái 3 còn phân ra thành Y”vàY và các phân tử thuộc nhóm D„¡ còn 


có những trạng thái chắn (g) và lẻ (u). 


LAI 0 0 | 2 
Trạng [Nhóm C„ „ X” si H A 
THAISE, | Nhóm Dạy: SỐ ĐÔ, củy Đụ HH, — A¿Au 


Mỗi trạng thái € của phân tử còn được đặc trưng bằng độ bội 2S + I. 
S là số lượng tử spin tổng (gọi tắt là spin tổng). Độ bội ghi ở phía trên 
bên trái, kí hiệu của trạng thái, thí dụ ! X3, °H1,, v.v... 
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2. Quy tác chọn lọc đối với chuyển dời € trong phân tử 2 
nguyên tử 

Trong phổ e€ của phân tử 2 nguyên tử, các chuyển dời € phải tuân 
theo những quy tắc chọn lọc sau : 

a) AA =0, +I. Vậy những chuyển đời được phép là Š <> Ð, II <> II, 
A<>A, ><>TI,II<> A, còn chuyển đời > <> A bị cấm. 

—_ b) Chỉ được phép những chuyển dời giữa các trạng thái > cùng dấu 
tức là» «>> hoặc <>ÐŸ ,còn> «>> thì bị cấm. 

Tuy nhiên chuyển đời Ð” «> II và ÿ <> II đều được phép. 

c) Đối với spin tổng S, quy tắc chọn lọc là AS = 0 (tuy nhiên đôi khi 
A5 = ] cũng được phép) 

đ) Đối với phân tử có ám đối xứng, quy tắc chọn lọc là : 

ø (chắn <> u (lẻ) được phép - 

3. Cấu trúc chung của phổ e của phân tử 2 nguyên tử 

Mỗi trạng thái € ứng với một đường cong thế năng U(r) tức là ứng 
với một tần số dao động riêng v„ của phân tử. Khi phân tử chuyển động 
sang trạng thái € khác thì hằng số lực k thay đổi, do đó tần số dao động 
riêng v„ cũng thay đổi [xem (9)]. Khoảng cách cân bằng rạ giữa 2 hạt 
nhân thay đổi, mômen quán tính I thay đổi [xem (5)] nên trạng thái quay 
cũng thay đổi. 

Mỗi trạng thái € của phân tử ứng với một tập hợp nhiều mức dao 
động và mỗi mức dao động lại ứng với một tập hợp nhiều mức quay. 
Ở mỗi trạng thái đó, năng lượng toàn phần của phân tử có thể coi gần 
đúng bằng : 

E = Eạ¡ + Eaa + Eqy 

Vì khi trạng thái € của phân tử thay đổi, những trạng thái đao động 

và quay cũng thay đổi đồng thời cho nên ta sẽ được phổ electron — dao 
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động — quay thường chỉ gọi ngắn gọn là phổ £ của phân tử. Mỗi vạch 
của phổ này có tần số : 
_ (Ele¡ + Eaa + Ey) - (Eại + Baa + Eay) : 


—m——>———————————  ___ 


h 


lỊ 


Vẹ; † Vda + Vay 


trong đó : 
2 0 chị g len 00 HIẾU nào ve P qy — ạy 


= TH. h 7b 
Các chuyển dời € từ E,, lên E”¿; phải tuân theo những quy tắc chọn 
lọc đã nói ở trên. Còn mọi chuyển đời giữa các mức dao động khác nhau 
thuộc 2 trạng thái € E¿ và E'¿; đều được phép. Đối với chuyển đời giữa 
các mức quay, quy tắc chọn lọc là : 
AJ=Ƒ—-]= #1,0 (trừ trường hợp J = J = 0), J thuộc trạng thái e E¿¿, 
J thuộc trạng thái E”¿¿. = 
Đại lượng vạa đặc trưng : = 
cho cấu trúc dao động (đám) = 
của phổ ; đại lượng vạy đặc 
trưng cho cấu trúc quay hay 
cấu trúc tinh tế của đám. Đối 
với phổ © thường chỉ xét cấu 
trúc đao động là đủ. 


_4. Cấu trúc đao động của 
phổ e 





DI EhA love . (1/2)hJ2 Eại 

Khi không xét vụ thì : H.11.10 — Những trạng thái dao động và quay 
V= Vớj C Vại + Vạa ứng với những trạng thái E¿j và E,¿ (sơ đồ 3 

(ed = electron — đao động) chuyển đời quy định cấu trúc dao động của dám). 


Phổ chỉ gồm những tần số giả định v.„ đó gọi là phổ e dao động. 
Thực ra vì còn có sự thay đổi trạng thái quay cho nên mỗi vạch Vạ¿ sẽ 
biến thành một đám những vạch rất gần nhau có cấu trúc quay (ta sẽ 
không xét). 
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H.11.10 trình bày 3 chuyển dời v —> v' (0 —> 0,0 —> 1,0 -—> 2) đối với 
phố e hấp thụ. | 


5. Sự phân bố cường độ trong những đám dao động. Nguyên lí 
Frăng — Cơndđơn (1925) 


Electron chuyển động nhanh hơn dao động của hạt nhân hàng nghìn 
lần cho nên có thể chấp nhận rằng v¿ /rí và tốc độ dao động của hạt 
nhân không thay đổi trong khoảng thời gian € dời chuyển từ mức này 
đến mức khác trong phán tứ. Đó là nội dụng của nguyên lí Frăng — 
Cơnđơn (Franck — Condon). 





E lờ E 
LÍ 
=; . 
0-0 0-2 ! 0-0 0-2 0-4 rT I 
0-1 )~ 0-1 0-3 ở~ )~ 


H.1I.II— Chuyển dời dao động có xác suất lớn nhất ở dãy v = Ö 
từ trạng thái e cơ bản lên trạng thái e kích thích (đồ thị trên). 
Sự phân bố cường độ trong đám dao động (đồ thị dưới). 

Nguyên lí này cho phép xác định dời chuyển đao động nào có xác 
suất lớn nhất. Muốn vậy, vẽ đồ thị biểu diễn đường cong thế năng của 
phân tử 2 nguyên tử ở trạng thái € cơ bản (I) và ở trạng thái e kích 
thích (II), đường cong (II) này thường nông hơn (I). Theo nguyên lí 
Frăng — Cơnđơn, trong thời gian chuyển đời € từ I lên II, khoảng cách r 
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giữa 2 hạt nhân không thay đổi do đó mọi chuyển dời từ I đến II đều có 
thể biểu thị bằng những mũi tên thẳng đứng, mỗi mũi tên nối liên 2 điểm 
của đường cong Ï và II có r như nhau. Ta đã biết là khi phân tử ở vào 
trạng thái dao động cơ bản (thấp nhất) ứng với v = 0 thì hàm sóng dao 
động cơ bản (thấp nhất) ứng với v = 0 thì hàm sóng dao động và mật độ 
xác suất có trị cực đại ở trung điểm của dao động, tức là tại r = rạ. Mũi 
tên xuất phát từ điểm này sẽ xác định dời chuyển dao động có xác suất 
lớn nhất. Có ba khả năng tuỳ thuộc vào vị trí tương đối của đường cong 
thế năng Ï và l trình bày trên H.11.11. 


a) Khoảng cách cân bằng giữa 2 hạt nhân ở trạng thái € cơ bản (rọ) 
và Ở trạng thái € kích thích (r) coi như bảng nhau rạ = r¿. Khi ấy mũi 
tên xuất phát từ rạ (v = 0) sẽ gặp r„ (v' = 0), vậy chuyển dời dao động 
0 — Ô có xác suất lớn nhất, nói cách khác vạch Ô — 0 có cường độ cực 
đại, các vạch 0 - I,0— 2,0 — 3,... có cường độ yếu dần. Thí dụ : phổ oxi 
của khí quyền quan sát được trong phần đỏ của phổ mặt trời. 

b) Trường hợp trên ít gặp. Trường hợp thường gặp là r¿ > rạ. Khi đó 
mũi tên xuất phát từ rạ (v = 0) sẽ không gặp đường cong II tại điểm ứng 
với v' = 0 mà tại điểm ứng với v' > 0, thí dụ v'ì = 2. Khi đó vạch 0 — 2 sẽ 
có cường độ cực đại, các vạch 0 - 0,0 —1,0-— 3,0 —4.... vếu hơn. Thí 
dụ : phổ € của phân tử CO. _ 

c) Đường cong II dịch mạnh về bên phải đường cong Ï tức là r2 >> 
rọ. Khi ấy xác suất chuyển dời lớn nhất ở vùng phân l¡ của đường cong 
thế năng II nên phổ là liên tục, có một vạch cực đại. Trạng thái kích 
thích đạt được là không bền và quá trình hấp thụ ánh sáng sẽ kết thúc 
bằng sự phân li phân tử (quang phân l¡). Thí dụ: phổ e của phân tử la. 


11.6. PHỔ € CỦA PHÂN TỬ NHIỀU NGUYÊN TỬ 


1. Trạng thái e của phân tử nhiều nguyên tử 
Mọi phân tử đều thuộc một nhóm điểm nhất định. Trong trường hợp 
chung, người ta dùng chữ ín lớn của BBK của nhóm điểm để kí hiệu các 
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trạng thái e khả đĩ của phân tử và chữ nhỏ tương ứng để chỉ các MO. 
Đó là sự phân loại theo tính đốt xứng không gian. Đối với trạng thái e 
của phân tử, để đầy đủ, còn ghi thêm độ bội (2S + L) ở trên, bên trái kí 
hiệu của trạng thái. 

Các MO còn được phân loại thành MO ơ, r, MO lk (liên kết), MO 
plk (phản liên kết) kí hiệu bằng dấu *, MO klk (không liên kết) kí hiệu 
là n. _ 

Xét một thí dụ cụ thể. Nhóm điểm C2v có các BBK : Ai, A2, Bị, Bạ. 
Phân tử H;O thuộc nhóm C›„ (xem mục 10.5) có các MO xếp theo thứ 
tự tăng năng lượng như sau : TTR < b# <ai < bạ <ai < bạ. Các MO đó 
đều là ø - MO; ai là MO hầu klk. Cấu hình của H;O ở trạng thái cơ 
bản là (a|*)“(b)ˆ(a¡)“(b¡)ˆ (vỏ kín). Cấu hình € có vỏ kín của phân 
tử bao giờ cũng thuộc BBK đơn vị, tức BBK A¡ đối với nhóm C-, và có 
spin tổng S = 0, độ bội 2S + l = 1, vậy cấu hình € cơ bản của HO chỉ 
sinh ra l trạng thái e (cũng gọi là số hạng phân tử) kí hiệu là AI. 
HO có thể có những cấu hình 'e kích thích như sau : 

(a[* Ý(b )ˆ(a¡) (bị) b2) (D 
(a1 )“(b#) (ai) @))' a0) qU 

Để xác định những trạng thái e€ (những số hạng phân tử) của mỗi 
cấu hình €, không cần xét những vỏ kín, chỉ xét những vỏ chưa kín 
(chưa điền đây) và lập tích trực tiếp các BBK ứng với những MO chỉ 
có le. 

Khi đó cấu hình kích thích () có thể viết là (bạ)! (bộ). Tích trực 
tiếp các BBK tương ứng là Bị x Bạ = A¿. Đối với 2 độc thân, spin 
tổng S có thể bằng S = 0 hoặc S = I. Vậy cấu hình (I) sinh ra 2 trạng thái 
e (2 số hạng phân tử) là A2 và 3 A+s. Theo quy tắc Hun, số hạng 
SẤO có năng lượng thấp hơn ... Nhưng cả hai chuyển dời e từ trạng 
thái cơ bản ÌA, lên trạng thái kích thích °Ashay ÌAz đều bị cấm vì 
Aix Aa= A¿ và BBK A2 không ứng với một toạ độ x, y, z nào (xem 
bảng đặc biểu 7.4 của nhóm C2). 
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bà 
v^ 


Cấu hình kích thích (II) có thể viết là (b)!(a! . Tích trực tiếp các 
BBK tương ứng là Bị x A¡ = Bị. Vậy cấu hình (II) sinh ra 2 trạng thái e 
là LBị và ”Bị . Chỉ chuyển dời € từ trạng thái cơ bản XÂY lên trạng thái 
kích thích Ì Bị mới được phép vì có cùng spin tổng S = 0 và tích trực tiếp 
Ai x Bị = Bị, BBK Bị có toa độ x là cơ sở (do đó momen chuyền dời 
Q+0). 

2. Phổ e của phân tử nhiều nguyên tử 

Đối với các phân tử đơn giản gồm 3, 4, 5 nguyên tử còn có thể quan 
sát thấy cấu trúc phổ electron dao động — quay như ở phân tử 2 nguyên 
tử, nhưng chuyển sang pha lỏng, thì cấu trúc quay bắt đầu nhoè đi. 

Đối với phân tử nhiều nguyên tử hơn nhưng chưa phức tạp lắm, cấu 
trúc quay hoà vào nhau, chỉ còn quan sát được một dãy những cực đại 
đao động riêng biệt (xem H.1 1.12). Với những phân tử phức tạp, chỉ còn 
quan sát được đám hấp thụ rộng phân bố ở những vùng phổ khác nhau, 
tính riêng biệt của phổ € bị biến mất. (Tuy nhiên đối với phức chất, phổ 
e có những đám vạch rõ rệt, xem chương XVỊI]). 

Phổ e thường được hệ thống hoá theo loại MÔ có chứa các e hoá 
trị. Tuy theo electron đời chuyển từ MÔ này lên MO khác mà chia thành 
các đời chuyển : cơ „ TỰ c5 dC no "<3 T7 ” (xem H. 11.13). 


”I@@© @©© 
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H.11.2.- Phố UV của một H.11.13 - Các dời chuyển 
số chất có vòng benzen ngưng tụ ©€ trong phân tử hữu cơ. 
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Năng lượng lớn nhất ứng với dời chuyển ø-—> G ở vùng tử ngoại xa 
(hay tử ngoại chân không). Đám phổ của đời chuyển 7 —> t,n->7t CÓ 
năng lượng nhỏ hơn xuất hiện ở vùng tử ngoại gần và vùng nhìn thấy, 
còn n->ơ ở vùng tử ngoại Xa. 

Một số nhóm trong các phân tử hữu cơ có khả năng hấp thụ bức xạ ở 
vùng tử ngoại gần và vùng nhìn thấy của phổ € được gọi là crômôpho. 
Bằng các số liệu thực nghiệm, người ta đã lập được bảng các ^„ma„ đầu 
tiên của các crômôpho, dùng trong phân tích cấu tạo các chất hữu cơ. 

Phổ tử ngoại và nhìn thấy có độ nhạy rất cao, chỉ cần một phần trăm 
miligam của một chất là có thể tiến hành phân tích định tính chất đó được. 
Phương pháp này cho phép xác định chính xác hằng số phân l¡ axit — bazơ, 
nó được dùng rộng rãi để nghiên cứu tương tác cho - nhận. Tuy nhiên, 
phương pháp này bị hạn chế là chủ yếu nghiên cứu các chất có các nhóm 
crômôpho. 


11.7. PHÔ CỘNG HƯỚNG TỪ HẠT NHÂN 


Phố cộng hưởng từ hạt nhân (CHTHN, viết tắt theo tiếng Anh là 
NMR, nuclear magnetic resonance) là một trong những phương pháp vật 
lí quan trọng nhất nghiên cứu cấu trúc phân tử, tương tác phân tử, động 
học và cơ chế phản ứng hoá học. 

1. Spin và momen từ hạt nhân 

Vectơ momen động spIn h1 của hạt nhân nguyên tử có độ lớn h lÏ VỚI : 

IÌ= jWlq+1) (23) 
— Ilà số lượng tử spin hạt nhân, thường cũng gọi là spín hạt nhân T là 
số nguyên (0, 1, 2„...) đối với hạt nhân có số khối A chắn (số khối A 
bằng tổng số proton và nơtron của hạt nhân) và là số nửa nguyên 


(1)I= 0 đối với hạt nhân có số khối A chắn và số thứ tự nguyên tử Z cũng chắn. 


ó6 


(1/2, 3/2...) đối với A lẻ (trị của A ghi ở phía trên bên trái kí hiệu của hạt 
nhân). Thí dụ : 
Hạnhan HH  lC ĐC lN !lSo O 
Spñnl — 1⁄2 0 1/2 | 0 5/2 
Nói chung trong 280 đồng vị bền, gần một nửa có I = 0 (tức không có 
spin), số còn lại có I từ 1/2 đến 7. Hình chiếu hl, của vectơ spIn h[l trên 
trục z, được xác định qua số lượng tử từ spin mỊị. 
L =mạ (24) 
mị nhận một trong 2I + l trị khác nhau, từ I đến -—I, hai trị cạnh nhau 
khác nhau Ì đơn vị : 
[,I-1,1-2,..., —Ï 
Như vậy trị cực đại của L„ bằng I, (I7* = J). Trong CHTHN, người 
ta thường đặc trưng spin hạt nhân bằng hl, khi đó cần nhớ đại lượng này 
không phải là vectơ, chỉ là trị cực đại hình chiếu của vectơ hI trên 
trục Z. | | 
Đối với proton 'H và mọi hạt nhân có I = 1/2, mị chỉ có thể bằng 
+1/2 hoặc —1/2. Đối với những hạt nhân này, người ta gọi œ là trạng thái 
của hạt nhân có mị = +1/2 và j3 là trạng thái có mị = —1/2. Khi không có 
từ trường ngoài, hai trạng thái này có cùng năng lượng. 
Mọi hạt nhân có spin I # 0 đều có z„ømen từ. Vectơ momen từ u của 
hạt nhân tỉ lệ với vectơ spIn hạt nhân h I như sau : 
ụ =yh]l (25) 
y gọi là hệ số từ cơ hoặc hệ số từ hồi chuyển. Nếu y > 0, hai vectơ 
và I định hướng cùng phía, nếu y < 0, chúng định hướng ngược phía 
nhau. Đơn vị do momen từ hạt nhân là mmanhêton hạt nhân DN : 
ch 
ẾN “2Mc 


e là điện tích proton, M là khối lượng proton, c là tốc độ ánh sáng trong 
chân không. Manhêton hạt nhân bé hơn manhêton Bo 1836, lần. 





<0 5013. 103 ec / øcstet 
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Chú ý : thay cho ec/Gcstet người ta cũng thường viết ec/paoxơ [trong 
hệ đơn vị CGSM, ơcstet là đơn vị cường độ từ trường còn gaoxơ là đơn 
vị cảm ứng từ]. 


Hình chiếu u„ của vectơ momen từ hạt nhân t trên trục z có dạng : 


Hạ "¬ xhI, (26) 
Trị cực đại của h„ ứng với I7'** =[. Đặt: 
li,  sih1,” (27) 
ụ thường gọi là momen từ hạt nhân và đo trong đơn vị ÔN. 
Bảng lÌ.3 
Một số đặc trưng của hạt nhân nguyên tử 
Đồng vị [L~ Y (rađs ` ec }) u(Ba) 
!H 1/2 26753 2 79268 
l3c 1⁄2 6728 0.7022 
l7Qo 52 - - 3628 - 1,8930 
lr 1⁄2 25179 26273 
3p 1⁄2 10840 1,1305 


Các nhà hoá học quan tâm tới các đồng vị li, öc, l?E và 3P có 
[ = 1/2, chúng có những tín hiệu cộng hưởng sắc nét. Dưới đây chỉ xét 
phổ CHTHN proton (H— NMR). : 


2. Điều kiện xuất hiện phổ cộng hưởng từ hạt nhân proton 

Khi không có từ trường ngoài thì trạng thái œ và 3 của hạt nhân có 
spin Í = 1/2 có cùng năng lượng (suy biến bậc 2). Sự suy biến này sẽ mất 
đi khi có tác dụng của từ trường ngoài. 

Nếu đặt proton (hạt nhân trơ trụi của nguyên tử H) có I = 1/2 vào một 
từ trường ngoài đều H, (H, = IH, là cường độ từ trường) thì có tương 
tác giữa momen từ H của proton và từ trường H,, tương tác này biểu thị 
bằng hamintôniên .⁄ 


"EI› 
an 
© 


4 =— (28) 
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Nếu chiều của từ trường trùng với chiều dương trục z thì: 
.⁄*= —z Họ = -—y hHQl; (29) 
ở đây hI; là toán tử thành phần z của momen spin hạt nhân. Các hàm spin 
œ và B là hàm riêng của toán tửh[I„ với trị riêng +1/2 và — 1/2, do đó: 


#4 =—yhH, lơ = - (1/2)yhHạœ (30) 
#q =—yhH, IzB =(1/2)yhH,B 
Từ đó : 


g;  E„=-(/2)yhH¿; Eg=(1/2)yhH, 


Vậy dưới tác dụng của từ trường 


0 
 —— == E ngoài Hạ, năng lượng của 2 trạng 
là B E 29s ` ậ _ sI : "c 
° thái œ và Ð lúc đầu suy biến, bây giờ 
Dị — 0 H 0 ^ bù + ` z 
: 0 s tách ra thành 2 mức E„ và En khác 


nhau (xem hình 11.14). Vì proton có 

H.11.14—a) Khi H„ =0,hai mứcb¡ Y> Ø nên E„ là mức thấp, Ep là mức 

suy biến ; b) Khi H, #0, sự suy biến C3O. Hiệu năng lượng giữa 2 mức 

ĐIỆN: đó là : 
AE = Ep - Eạ = yhHụ 1) 

AE sẽ càng lớn nếu H, càng lớn. 

Khi có chuyển dời (giữa 2 mức đó) thì có sự hấp thụ hoặc giải phóng 

AE dưới dạng bức xạ điện từ có tần số v xác định từ điều kiện AE = hv, 
tức là : 


hv =+yhH, hoặc v = 2H, (32) 
7L 


(32) gọi là điều kiện cộng hưởng. 

Những chuyền đời đó có thể được gây ra bằng cách tác dụng lên hạt 
nhân một trường điện từ dao động có tần số v thoả mãn điều kiện cộng 
hưởng (32). 

Sự hấp thụ năng lượng hv xảy ra khi vectơ từ HỊ của trường điện từ 
L với từ trường Họ bởi vì chỉ trong điều kiện này mới thực hiện được 
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quy tắc chọn lọc Am; = + 1 (chuyển đời giữa các mức Eạ„ và Ep mới 
được phép). Chú ý cần chọn H; << H, để cho các mức năng lượng Eạ và 
Ep không thay đổi (và để tránh hiện tượng bão hoà). 

Đối với proton TH, y = 26753, nếu H, = I0” ơcstet thì theo (32): 


_ 26753.10” 

2.3,1416 
Nếu muốn có v = 40MHz thì phải chọn H, bằng : 
2mv _ 2.3,1416.40.100 


H=—— 
° 26753 


Nói chung cường độ của từ trường H, thường có cỡ 10 - 50kilô 
ơcstet. Khi đó tần số của từ trường dao động H¡ cần cho chuyển dời sẽ 
nằm trong vùng sóng rađiô (1 - 200MHz). 


> 42,60MHz7 


> 9394 ơcstet 


Ngày nay các máy cộng hưởng từ proton độ phân giải cao có tần số 
làm việc 60, 80, 100, 200MHz và hơn nữa. 


3. Độ dịch chuyển hoá học (cũng gọi là độ đời hoá học). 


Hệ thức (32) mới chỉ là điều kiện cộng hưởng đối với proton trơ trụi. 
Nhưng ta có vấn đề không phải với proton trơ trụi mà với proton trong 
phân tử. Trong phân tử, các hạt nhân nguyên tử không trơ trụi mà có các 
£ bao quanh và được liên kết với các hạt nhân khác. Khi hệ được đặt 
vào từ trường ngoài H, thì các e bao quanh một proton I nào đó và các 
e của những nguyên tử lân cận trong phân tử sẽ sinh ra tại vị trí của 
proton ấy một từ trường địa phương H' thường ngược chiều với từ trường 
ngoài H, ; H = - ơ¡ Hạ, ơi là hằng số chắn đối với proton ¡, thường > 0 
và rất bé, (; = từ 10 ` đến 10”). Vậy từ trường hiệu dụng H,„ tác dụng 
lên proton ¡ trong phân tử thường hơi bé hơn H, và bằng: 


Hụa = Hạ + H = H,(1- ơ;) < Họ (33) 
Vì vậy, điều kiện cộng hưởng đối với proton ¡ trong phân tử là : 
vị = (1/2m)yHụa = (L/2m)yH,(1 - ơ;) (34) 
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` 


So sánh (34) với (32) ta thấy : 


a) Nếu cố định H,„ thì v; (34) bé hơn v (32) vì y = const đối với mọi 
proton bất kì (trơ trụi cô lập hay ở trong phân tử). Vậy tần số vạch cộng 
hưởng của proton 1 trong phân tử khác với tần số vạch cộng hưởng của 
proton trơ trụi. Hiện tượng này gọi là sự địch chuyển hoá học. Từ (34) 
rút ra : 

ƠØ¡= 1 - (2mv//yH,) (35) 

Người ta thường đánh giá độ dịch chuyển hoá học của proton ¡ không 
SO VỚI proton trơ trụi mà so với proton của một chất chuẩn R nào đó (R = 
référence) có hằng số chắn ơn rất lớn so với hầu hết các chất khác : 

ƠØạ = l- (27ve/⁄H,) (36) 

Độ dịch chuyển hoá học ồ, của proton ¡ được định nghĩa là hiệut ) 
g1IỮa Ơn Và Ơ; : 


Ôi = Ơn — Ơ¡= cá, (Vị—vg)=_-—R (37) 
V 





I : 
lộ, 


Hiệu vị ~ vụ đo ra Hz còn v = (1/2) yH, đo ra MHz = 10 Hz, do đó, 
để thuận tiện, có thể viết : 


ö¡ = (ƠR — Ơ¡) 10” ppm = (S#) 10° ppm (37a) 
| v 


ppm = lữ sỉ phần triệu (tiếng Anh part per miiion). 

b) Nếu cố định tần só, tức là đặt vị = v = (1/2n) yH, = const = tần số 
của từ trường dao động H; = tần số làm việc của máy (thí dụ giữ v = 
60MHz không đổi) thì phải làm thay đổi cường độ từ trường H,„ sao cho 
nó tăng lên tới trị H; đối với proton 1 trong phân tử Xét và tới trị Hạ đối 
với proton trong chất chuẩn (còn H, là trị đối với proton trơ trụi). Ta có : 

l | 


l 
v= —yHạ = yH;¡( - ơ¡) = — yH (1l - Øạ) (38) 
2m 2T 27 


(1) Một số tác giả sử dụng định nghĩa ð;¡ = Ø; — Øp 


7] 


Từ đó suy ra : 


ðc HS Hàya THỊ Tà vao 6c tơ (39) 
H; Họ Họ 
Ôi =ƠR —Ơ¡= Hạ - Hị (40) 
Hẹ 
ö¡ = (ƠN — Ơj) Io° ppm = |“) 10° ppm (40a) 
O 


Vì ơn và ơ¡ là những hằng số nên độ dịch chuyển hoá học của proton 
¡ so với proton trong chất chuẩn R, định nghĩa theo (37) hay (40) phải 
như nhau. Trong thực tế, các máy cộng hưởng từ proton thường được chế 
tạo với tần số làm việc cố định (6OMHz hoặc 8OMHz hoặc 100MHz, 
v.v..), do đó õ, định nghĩa theo (40) là hợp lí, tuy nhiên, người ta vẫn 
dùng (37) vì sự đo tần số chính xác hơn sự đo cường độ từ trường 
rất nhiều. 

Độ dịch chuyển hoá học ồ; là đại lượng không có thứ nguyên và 
không phụ thuộc vào tần số làm việc của máy. Nó là tham số quan trọng 
nhất của phổ CHTHN. 


4. Thang độ dịch chuyển hoá học 


Chất chuẩn R thường dùng là /eirzmefylsilan (viết tắt TMS) có công 
thức hoá học (CHa)„SI tan được trong nhiều dung môi hữu cơ. Các 
proton của nó có hằng số chắn ơn gần như lớn nhất so với các ơ; khác, 
vì vậy các ð; thường có trị dương. Theo định nghĩa, ð;\„s của proton của 
TMS bằng không. 

Thang độ dịch chuyển hoá học õ xếp theo thứ tự tăng từ phải sang 
trái, trong khi cường độ từ trường H, tăng từ trái sang phải. Đôi khi 
người ta còn dùng thang độ dịch chuyển hoá học + (tô) xếp theo thứ tự 
ngược với thang ö : 

x+=l0—ð (41) 
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dã. 


cơ 


H.11.15 so sánh hai thang và ghi vị trí vạch cộng hưởng của một số 
dung môi và chất chuẩn. 


CaHạ HO Xiclohexan 
#2 5,2 144 TMS 


10 9 8 F/ 6 5 4 3 2 † 0 
Ô,ppm vê b9 c6 4007)10201500) DEC SUáV S170 6i SG) 600" 


1,ppm ——+——>+——+———————————¬———+—¬ 


—————————>+~ 
Họ 


H.11.15-— Thang độ dịch chuyển hoá học ö và 1. 
Vị trí vạch cộng hưởng của một số dung môi và chất chuẩn. 
Phổ CHT proton của các dung môi và chất chuẩn nói trên đều chỉ có 
1 vạch, vì các proton trong phân tử các chất đó ứơng đương hoá học với 
nhau. Thí dụ trong phân tử TMS tức (CH:)4S¡ có 12 proton tương đương, 
trong HO có 2 proton tương đương. Hạt nhân tương đương hoá học là 
hạt nhân cùng dạng, có độ dịch chuyển hoá học giống nhau. 
Ghi chú. Phố CHT proton cho thông tin về cấu trúc của phân tử khảo 
sát. Thí dụ đối với H.11.16, tỉ lệ điện tích của các vạch trên phổ phản 
ánh tỉ lệ số proton ứng với các vạch. 


__—L 


có CHCI; z CH;CI = OH 5 CH; = CHạ 





H.11.16 — Phố CHT proton độ phân giải thấp của tricloetan CHạC]a và rượu C›HsOH. 

Mặt khác vị trí của vạch phổ (dộ dịch chuyển hoá học ð) càng ở phía 
trái chứng tỏ hằng số chắn ơ của các proton ¡ có vạch đó càng bé vì 
cường độ từ trường H, tăng từ trái sang phải. 

5. Tương tác spin-spin gián tiếp 

Trong phân tử, mỗi nhóm proton ¡ tương đương hoá học có một độ 


dịch chuyển hoá học ồ; giống nhau đặc trưng cho vạch phổ của nhóm 
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đó. Trong những điều kiện xác định, vạch phổ này có thể tách ra thành 
một tập hợp nhiều vạch gọi là một đz /„yế?› (multuiplet). Giả thử phân tử 
có hai nhóm!) proton khác nhau lân cận nhau : một nhóm proton 1 tương 
đương hoá học với nhau (tức có ồ; hay vị như nhau), một nhóm proton J 
cũng tương đương hoá học với nhau (có ð; hay v; như nhau). Mỗi proton 
của nhóm này có thể tương tác từ với các proton của nhóm kia. Tương 
tác này gọi là ứương tác spini—spin hạt nhân. Đối với chất lỏng hay chất 
khí, tương tác này không diễn ra trực tiếp như ở chất rắn mà được thực 
hiện gián fiếp qua các € liên kết. Vì ta chỉ xét phổ CHT của chất lồng 
hay dung dịch nên đối với chúng khi nói tương tác spin-spin ta hiểu là 
tương tác spin-spin gián tiếp. Chính tương tác này làm cho vạch phổ của 
mỗi nhóm proton ¡ và j tách ra thành một đa tuyến. 

Để đơn giản, ta chỉ xét phổ cấp 1 là những phổ CHT proton thoả mãn 
các điều kiện sau : | 

a) Khoảng cách giữa 2 vạch cạnh nhau trong môi đa tuyến đo ra Hz, 
là như nhau và bằng hằng số tương tác spii— spin(, kí hiệu là J; Ƒ 

b) Hiệu độ dịch chuyển hoá học của 2 nhóm proton ¡ và J, đo bằng 
lvị — vị, (vị và vị là vị trí vạch phố của mỗi nhóm trước khi có sự tách đa 
tuyến, tính ra Hz) phải lớn hơn J; ¡Ít nhất 6 lần : 

(vị — viJjj) > 6 ' 

Điều kiện a) có nghĩa là các proton trong mỗi nhóm ¡ hay j phải 
tương đương từ với nhau, tức là mỗi proton thuộc cùng nhóm proton 
tương đương hoá học ¡ phải tương tác như nhau với proton bất kì thuộc 
nhóm proton tương đương hoá học Ị (và ngược lại), nói cách khác chúng 
phải có hằng số tương tác spin J; ¡ như nhau. Những hạt nhân không thoả 
mãn điều kiện này gọi là hạt nhân không tương đương từ. Phố CHT của 
chúng không thể xếp vào loại phổ cấp I. 


(1) Nhóm có thể chỉ có l proton 
(2) Hằng số này sinh ra do tương tác của các spin hạt nhân trong phân tử nên không 
phụ thuộc vào từ trường ngoài H,.. 
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Đối với phổ cấp 1 có quy tắc đơn giản như sau : 

- Số vạch trong đa tuyến của một proton hay một nhóm proton I 
tương đương từ bằng n + I, n là số proton tương đương từ của nhóm j 
gắn với nguyên tử cacbon ở sát cạnh nhóm I. 

— Tỉ lệ cường độ các vạch của đa tuyến tương ứng với các hệ số của 
nhị thức : 


Đa tuyến (muÏHiplet) TỶ lệ cường độ 
Song tuyến (doublet) I:] 

Tam tuyến (triplet) 1271 

Tứ tuyến (quartet) Go bi 
Ngũ tuyến (quintet) 1:4:6:4:1 


Thí dụ ta hãy xét lại các tín 
hiệu cộng hưởng của phân tử 
rượu CH;CH;OH do trên máy 

dế LỆ phổ độ phân giải cao, thí đụ có 

_OH - CH; _CH: v là 60 MHz hay §0 MH¿z. Tín 
H.]11.17 — Phố CHT proton độ phân giải cao của hiệu cộng hưởng profon của 

CHạCHzOH không thật nguyên chất. CH¡ là tam tuyến (triplet) vì 

nhóm CHỊ; sát cạnh có n = 2, 

tín hiệu cộng hưởng proton của CH¡; là tứ tuyến (quartet) vì nhóm CHạ 

sát cạnh có n = 3 ; tín hiệu cộng hưởng proton của nhóm OH là tam 

tuyến nếu rượu nguyên chất, là đơn tuyến nếu rượu không thật nguyên 

chất (H.11.17). Tỉ lệ cường độ các vạch trong tam tuyến và tứ tuyến theo 
các hệ số nhị thức nói trên. 

Đối với phổ cấp cao (Vị — vil/J¡¡) < 6, các đa tuyến xen vào nhau, tỉ lệ 
cường độ các vạch trong đa tuyến không còn theo đúng các hệ số nhị 
thức. Việc xác định các tham số độ dịch chuyển hoá học và hằng số 
tương tác spin-spin không còn đơn giản, phải dùng những Kí thuật 
chuyên môn và máy tính điện tử mới giải mã được phổ. 
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CHƯƠNG 12 
PHÂN TỬ HỮU CƠ LIÊN HỢP 


12.1. SỰ GẦN ĐÚNG ELECTRON 7 


1. Sự gần đúng ez 


Khi nghiên cứu các hợp chất hữu cơ không no và đặc biệt là các hợp 
chất liên hợp người ta thừa nhận rằng các € r có thể xét độc lập với các 
€ ơ, tức là chỉ tính ở dạng rõ ràng các € ø. Đó là sự gẩn đúng € m, do 
Hucken (E.Huckel) đưa ra đầu tiên (1931), trong đó có sự giả thiết rằng 
bộ khung liên kết ơ của phân tử được giữ cố định, không đổi đối với sự 
thay đổi trạng thái của € 1ø, vì vậy có thể xét riêng các € m. Khoảng 
hơn 20 năm sau, các nhà khoa học mới chứng minh được rằng sự gần 
đúng đó có một cơ sở lí thuyết đủ vững vàng. 

Bài toán phân tử hữu cơ liên hợp có /iên kết T giải tođ (như benzen) 
đã xét trong thuyết VB (mục 10.4). Trong chương này chỉ xét theo 
phương pháp MO, chủ yếu là phương pháp MO Hucken đơn giản, viết 
tắt là MOH (từ mục 12.2 đến 12.10), ở mục 12.11 sẽ nói qua về phương 
pháp tự do. | _ 

Sự gần đúng € z làm cho bài toán được đơn giản rất nhiều. Thí dụ 
phân tử butađien có công thức cổ điển CH; = CH - CH = CH¿. Nó có 22 
AO hoá trị (4 của mỗi nguyên tử C và 1 của mỗi nguyên tử H), các AO 
này sẽ hình thành 22 MO của butađien. Tuy nhiên nếu chỉ xét những 
€7 thì bài toán thu về 4€ r vì mỗi nguyên tử C trong butađien chỉ có 
thể cho le zœ (mô tả bởi AO 2px có trục L với trục liên kết, còn 3 AO 
hoá trị khác của C coi như tham gia vào sự lai hoá tam giác sp” và hình 
thành các liên kết Ø). Do đó thay cho bài toán phức tạp 22 MO với định 
thức thế ki 22 x 22, ta chỉ phải giải bài toán 4 — MO với định thức thế 
kỉ 4 x 4 đơn giản hơn nhiều. 
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2. Những phương pháp MO LCAO nửa thực nghiệm sử dụng H„ 
gân đúng 

Trong sự gần đúng € r, những phương pháp này sử dụng toán tử Hạ 
gần đúng của phân tử như sau : 


^€l 


Hạ —C= Hạ ~ÊH, ; C = Unn = COnSf (1) 


ụ là số thứ tự € x(u=1,2,..,N đối với hệ cóN E œ); Hụ là 
hamintôniên hiệu dụng l e và tổng được lấy với mọi € 7; U.¬ là tương 
tác đẩy giữa các hạt nhân. 

Trong những phương pháp này không phải xác định dạng rõ ràng của 
Hụ và do đó của tương tác đẩy giữa các e. Phương pháp MOH thuộc 
loại này. 

Vì Hụ là toán tử 1£ cho nên bài toán N E zø thu về N bài toán 
giống nhau có Le. Vậy bài toán phải giải là : 

Huự() = Bi¡ Œ) @) 
trong đó u/; là x — MO thứ L, E; là năng lượng của nó. w/; được tìm gần 
đúng dưới dạng MO LCAO : 


n 


Vị¡ = C¡JÓ + C202 +... + CinÔn = ^ ChÐi @) 
TE 


ọ; là AO cơ sở (AO hoá trị dạng m), tổng được lấy với mọi r ; c¡„ là hệ 
số của AO thứ r trong MO thứ ¡. Ở đây những chỉ số r, s (những chữ gần 
cuối bảng chữ cái) được dùng để chỉ các nguyên tử hay các obitan 
nguyên tử (AO), còn những chỉ số 1, J, k (những chữ ở khoảng giữa bảng 
chữ cái) thì chỉ các MO. Các e z thì được đánh số u, v, v.v... Để đơn 
giản ta giả thiết các AO cơ sở đều là hàm thực và đã chuẩn hoá. Khi 
không cần chỉ rõ số thứ tự ¡ của MO thì (3) viết là : 


W = 2⁄CrÓp = CIỌI + C202 +... + CnÓn (4) 
T 


vở, 


Hàm MO LCAO tốt nhất thuộc dạng này là hàm dẫn tới cực tiểu 


năng lượng Ex của toàn hệ. Khi đó năng lượng E của MO v (4) và các 
hệ số c„ phải thoả mãn hệ n p. tr. tuyến tính thuần nhất sau : 
(HỊ; len ESii)CI tu t (Hạ = ESIn)Cn =0 
".ẻẽẽ ...ẻ.ẽ (5) 
CH¡¡ — ESni)c¡ +... + (Hina — ESnn)Cn = Ö 
trong đó H,. và S,. đều là tích phân Ï £ : 
H, = Í@r(U) Hụ @(H)đt, ; S= Í@r(1)0,(U di, — (6) 

Vì Hụ là Hecmit và ọ,, @, đều thực nên H,. = H,.. Ngoài ra, S,„. = 
Sr. Hệ p. tr. (Š) sẽ có các nghiệm c. không tầm thường khi định thức các 
hệ số của c„ bằng không, tức là khi : 

Hịi -ESuji Hị¿ — ESi.... Hịn — EStn 
Xấu lồ 0t D1081 1281006006 044/0008168/001009001bx15 =0 (7) 
Hạt —ESni Hn2~ ESn2 -- Hnn— ESnn 


(7) là p.tr. thế kí bậc n đối với E. 


12.2. PHƯƠNG PHÁP MO HUCKEN ĐƠN GIẢN (MOH) 


Đối với những hệ £ mạ sỉnh ra chỉ từ các nguyên tứ cacbon, Hucken 
(1931) đưa ra những sự gần đúng như sau : 

1. Mọi H,, đều bằng nhau và bằng œ, gọi là tích phân Culông (khác 
với tích phân Culông trong phương pháp Hetlơ — Lơnđơn)). 

2. Mọi H,, = gọi là tích phân cộng hưởng nếu nguyên tử r và s Ở 
cạnh nhau. Mọi H,. = 0 nếu nguyên tử r và s không ở cạnh nhau (vì H,. 
giảm nhanh theo khoảng cách giữa 2 nguyên tử r và s). 

3. Mọi S,. = ồ,  = 1 nếu r = s và bằng không nếu r z s. Khi r = s thì 
S„= I không gì khác là điều kiện chuẩn hoá AO @.. Còn khi r z s thì 5. 
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kr 


$* 
q 


là tích phân phú, nói chung khác không (đối với hai AO 2p„ của 2 
nguyên tử cacbon r và s xen phủ theo dạng rœ thì S.. = 0,25), tuy nhiên 
Hucken đã đặt mọi tích phân phú bằng không, sự gần đúng này làm cho 
bài toán được đơn giản rất nhiều mà không gây ra sai số gì lớn. 

Trong phương pháp MOH không phải tính các tích phân œơ và . Cả œ 
và j đều là những đại lượng năng lượng đâm và lơl > II. Tích phân 
Culông œ xấp xỉ bằng năng lượng của € 2p, trong một nguyên tử cacbon 
cô lập. Còn tích phân xác định từ thực nghiệm là tham số cơ bản của 
phương pháp MOH. 

Từ mục 12.3 đến mục 12.10 là sự vận dụng phương pháp MOH vào 
các phân tử hữu cơ liên hợp khác nhau. 


12.3. POLIEN PHẲNG KHÔNG VÒNG KHÔNG NHÁNH 


1. Đại cương 


Vì chỉ xét các € z4, ta chỉ chú ý đến các nguyên tử cacbon. Khi đó 
mạch cacbon đánh số như sau : 


| 2 3 n—l n 
C C C C C 


Cacbon I1 và 2 hay 2 và 3 là cạnh nhau còn 1 và 3 không ở cạnh nhau, 
v.v... Khi sử dụng sự gần đúng Hucken thì hệ p.tr. (5) trở thành : 


(œ — E) c¡ + Bca =0 

Bc¡ + (œ — E) cạ + Bca =0 

Bca + (œ - E) ca + ca =0 
“.....ẽ ốc (8) 

Bcn_-¡+(œ—-E)cna=0 
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Trong các p.tr. này, chia mỗi vế với và đặt x = (œ - E) /B sẽ được : 


Xc¡ +cy=0 
C¡ +Xcs +ca=0 
C2 + Xca +ca =0 (9) 


6¬ =7 .# Xếa =Ö 


x II 09. Ệ 
I  x I1... Ð 

Kna=|l0 l x... 0I=0 (10) 
9-0 Ú.:. X 


Chú ý trong sự gần đúng Hucken, các phần tử chéo của định thức thế 


kỉ đều bằng x = (œ — E)/B. các phần tử khác thì bằng l hay 0 tuỳ theo 
những nguyên tứ cacbon tương ứng có ở cạnh nhau hay không. Nếu khai 
triển định thức K„ theo những định thức con ứng với các phần tử của 
dòng thứ nhất sẽ được : 
le li cc, q1) 
Từ đó : Ù 
Ki=x;K;z=x”- 1; Kạ=xKs- Ki =X —2x 
Ka=xKaT—Ka=x— 3x2 + l (12) 
Ks =xK¿T— Kạ=x” - 4x” +3x 
Kẹ =xKs ~ Kạ= x”— 5x” + 6x” — l, v.v... 

Với nm chấn, K¬ là những hàm chấn, tức là ngoài số hạng hằng số, K„ 
chỉ chứa những luỹ thừa chắn của x, do đó nếu K„ có những nghiệm 
X, x",.. thì nó cũng nhận những nghiệm đổi dấu —x', -x",... Nói khác, 
các nghiệm của hàm chắn đều hình thành những cặp +x', +x”,... Mặt 
khác, vì hàm chắn đó cồn chứa số hạng hằng số +l nên nó không có 
nghiệm x = 0. 


S0 


lý? 


Với n le, Kạ là những hàm lẻ, tức là chỉ chứa những luỹ thừa lẻ của x 
và không có số hạng hằng số, nó có dạng K„ = xf(x) với f(x) là một hàm 
chắn có số hạng hằng số, do đó nó có I nghiệm x = 0 ứng với x - MO 
klk, còn các nghiệm # 0 của nó đều hình thành những cặp +x', +x",... 

Chú ý tổng các trị của x bao giờ cũng bằng không, >X;¡ = 0. Đặc điểm 
này không riêng gì cho các polien mạch thẳng không nhánh mà là chung 
cho mọi hiđro — cacbon liên hợp khi áp dụng phương pháp MOH. Cũng 
chú ý điều kiện chuẩn hoá t — MO (4) là : 

[dt = [(cie@ +...+ caon)ˆ dr =1 

Trong sự gần đúng Hucken p.tr. này dẫn tới : 

Pcƒ =c/+c2+..+c2=l (13) 
: _ 


_tức là : tổng bình phương các hệ số AO trong MO phải bằng ï. Điều này 
đúng cho mọi trường hợp bất kì khi áp dụng phương pháp MOH. 
Bây giờ xét một số trường hợp cụ thể. 


2. Etilen CH; = CHỊ; (không phải là polien nhưng có ích cho 
phần sau) 

Bài toán etilen là bài toán 2 nguyên tử C, môi nguyên tử có l € ø 
(tổng số € rx là N = 2, số nguyên tử C hay số 2px - AO là n = 2, vậy 
N =n, đối với các polien sẽ xét sau cũng vậy). Vì chỉ có 2 nguyên tử C 
nên liên kết r là khu trú giữa 2 nguyên tử đó. Vậy etilen không đại diện 
cho hệ có liên kết 1 giải toả. 

Hàm mt - MO LCAO là ự = cụ¡0y + c202 ; @¡ và @› là pạ„ — AO của 
nguyên tử C số 1 và 2. Định thức thế kỉ là : 


Xx Ì 


2= =x —-l=(x+1)(&— 1) 








l‹ 


Hai nghiệm là xị = —1, xạ = I (quy tắc >x¡ = 0 được thoả mãn). Vì x = 
(œ — E}/B nên năng lượng của 7 — MO là E = œ — x. Vì œ và B đều âm 


6 - TLTVNT&PT.T2 8l 


_ nên nghiệm xị¡ = -l dẫn tới E; = œ + B ứng với 
7 — MO ÏÈ wị còn nghiệm Xa = I dẫn tới E; = œ - 
ứng với  ~ MO pl# 2 (Ea > E¡). Ở trạng thái cơ : 


bản, cả 2 € zœ đều chiếm /¡ vậy chúng phải có 

spn đối song (vỏ kín). Trong phương pháp MOH E,=œ+-|Ƒˆ- V, 
năng lượng € z toàn phần Ex của phân tử bằng tổng năng lượng obitan 
của mỗi € zø tức là : 


Ex (etlen) = 2œ + 2B. 
Các hệ số c¡ và c; phải thoả mãn hệ 2p. tr. : 
XC¡ + Cạ =Ô Và C¡ + Xcy =0 
Đối với \W\, đặt x = xị = —l sẽ được cị =cạ =c. Để xác định c, 


phải dùng thêm p. tr. (13) : 


T1 -— 


Š2 


c¿ + cý =2c? =I, từ đóc = 1/2. Vậy ø ~ MO ik W¡ có dạng : 


ựị =(/A2)(@i + 02) 
Cũng vậy, đối với W2, x = Xa =l, sẽ được cị =—ca = 1/42 và 


- MO plk w có dạng : 


2 =(1/42)(0 - 02) 
3. Gốc allyl | 
Gốc này mô tả bởi 2 công thức hoá học tương đương : 
l 2 3 l 2:13 
CHạ=CH-CH; và 'CH¿ạ-CH=CH;_: 
Hình ảnh đúng đắn là liên kết z được giải toả trên toàn mạch cacbon : 
[CH¿ = CH - CH;] 
Bài toán gốc allyl là bài toán 3 nguyên tử C và 3 em : 
_ V = CIỌĐI + C202 † C203 
P.tư. thế kỉ là : 


x 1l 0 
Ky=|l x 1Ị=0 
0 1 x 

3 


frđó:x <0? z ì “J2 - (N2 = 1,414) vậy tổng các nghiệm bằng 


không. Các trị năng lượng E;¡ từ thấp đến cao là : 


Eị, =ơœ + 42B, (x= —V2,) ứng với x— MO lk W ; Eạ =ơ, (x=0) 
ứng với  — MO ki; E3 =œ- 2B,(x= V2); ứng với 4 — MO pÍk. Ở 
trạng thái cơ bản, sự phân bố các em của gốc alyl CaHs (3e) và của 
các Ion CaHệ (3e), CaHs (4e) vào những  — MO thấp nhất như sau : 


Eạ=œ-V2Ð  ——— 
Ea= Œ =.—. 


E;=œ+Ý 2B -H—~ 


CạH; 


—— 


—- 
—E— 


CaH; 


—!—- 
—l—- 


CạH; 


Chú ý liên kết trong C:Hs là một liên kết 3 tâm 4e (thiếu obitan 


liên kết) (xem mục 10.6). 


Các hệ số c¡, c¿ và ca phải thoả mãn hệ 3p. tr. : 


XC¡ + cạ =ÔŨ ; cị¡ị +XCa +Cạ =0; C¿ + Xca =Ö 


P. tr. thứ nhất và thứ ba cho thấy nếu x # 0O thì c¡ =cạ. Đưa trị 
x= -2, (hàm \¡), vào p.tr. thứ nhất sẽ được C2 V2c. Các cị, ca 


và ca lại phải thoả mãn p.tr. (13) : 


éi #2462 SỈ: đo đó : 


2cƒ +c2=2cƒ +2c{ =4c{ =1 


cị =œ =1/2, cạ=42/2=1/A2 


Vậy ¡ =(1/2)0i + (1/42)0; + (1/2)0 
Cũng vậy, với W2(x = 0) và W⁄4(x = VD) sẽ được : 


V2 =(1/42) (0; — 04) ; cạ =0 


W3 =(1/2)0¡ + (1/A2)0; + (1/2)03 
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4. Butadien 

Chất này thường mô tả bằng công thức cố điển 
CH› =CH - CH =CH; và tồn tại dưới dạng cis và trans, dạng trans 
bền hơn. Tuy nhiên, trong sự gần đúng Hucken, không có sự khác biệt 
nào về năng lượng của hai dạng đó vì mọi tương tác giữa những nguyên 
tử C không ở cạnh nhau đều bị bỏ qua. Do đó có thể vẽ 4 nguyên tử C 
trên một đường thẳng. Ngoài ra liên kết œx trong butađien được giải toả, 
tuy không hoàn toàn, chứ không phải là có 2 liên kết x hoàn toàn khu trú. 


cis trans 


butađien 
a) Tính năng lượng các  —MO của butadien. Bài toán butađien là 
bài toán 4 nguyên tử C và 4€z. Hàm 7z — MO LCAO là : 
V = Ciội + C202 + C203 + Ca@4 
P.tr. thế kỉ là : 


—=— >« ' CC 
»Ãồó ma CO CC 


] 
X 
l 
0 


Theo (12), Ka = xf - 3x2 +1=0 

Giải theo phương pháp thông thường. P. tr. trên có thể khai triển 
thành một tích 2 p. tr. bậc 2. Thực vậy, cộng xZ rồi lại trừ XÃ 
trái, sẽ được : 


` Fs 
VaO VỆ 


xt _- 3x7 +1+x2-x2=xÍ-2x?+l-x7=0 
(x2 -1)? -x?=(x2+x—1)(x“-x—1)=0 


§4 


[Khi tính chú ý : sin(r — a) = sina ; sinŒt + a) = —sina ; sin(27 -—- a) = 
sin(-a) = —sina, thí dụ sin 1449 = sin(1802 - 36”) = sin36° = 0,588]. 








T 2 3 4 
th /5 129 1083 1442 —- 
sin(r" /5) 0,951 0,951 0,588 
Cự 0,602 0,602 0,372 


U, =0,/372 ọ¡+0,602 ọ; +0,602 ọy +0,3720x 

Tương tự như vậy, với \⁄› (k =2), 4 (=3), w„ (k= 4) sẽ được : 
„ =0,6020¡ + 0,37202 - 0,372oa - 0,6020„ 
Ua = 0,602; — 037202 — 0,37203 + 0,6020x 
x =0,3720 - 0,602; + 0,60203 - 0,3720x 


Các x - MO này và mật độ xác suất e7 tương ứng trong butađien 
được trình bày trên H.12.I. Chú ý w/¡ không có nút, W+ có l nút, W2 
có 2 và \⁄4 có 3 nút. 


a) b) 
12.1 — a) Các m— MÔ (đường cong) ; b) Mật độ xác xuất e rm trong butadien. 
Chú ý múi dương của p„ — AO màu trắng, múi âm màu đen 


Vậy 4 nghiệm là (với A5 = 2,236) : 
x=(+4/5)/2=1,618,x=(1-~ A/5)/2 =-0,618- 
x=(C1+ 45)⁄2=0,618, x=(T—1 - V5)/2=—1,618 


N E4 =ơ— 1,618B 
KỶ. Ea =œ_—-0,616B 
n= Ea =œ+0,618B 
-I— Eị =œơ+ 1,618B 


Từ đó suy ra dễ dàng 4 trị năng lượng Eị, E¿, Ea, Ea của bốn 
r - MO là MO Ik Wị MO Ik W¿;, MO plk Wx và MO plk WVạ. Ở trạng 
thái cơ bản, 4z chiếm 2 MO lk thấp nhất W¡ và W+, mỗi MO này 
nhận 2€ có spin đối song (vỏ kín) do đó năng lượng €7 toàn phần của 
butađien là : 
E„ (butađien) = 2(œ + 1,168B) + 2(œ + 0,618) 
=4ơ +4,47B 
Phương pháp thứ hai. Có thể chứng minh rằng nghiệm xy và do đó 
năng lượng EL của MO Wy của các polien không vòng không 
nhánh mà định thức thế kỉ là K„ (10) được xác định theo những công 
thức sau : ca | | 
Xy =—2cos(kr(n+l)) ; k=l,2,...n (14). 
E = œ-— XLÐ = œ + 2Bcos(kr/(n + 1)) (15) 
b) Tính các hệ số AO. Ngoài phương pháp thông thường, đối với 
polien không vòng không nhánh, các hệ số cụ, còn có thể tính theo 


công thức : 
cự =^/2/n + 1)sin(tk#/(n + l)) 
(k=t1,2,..,n;r= l,2,...,n) (16) 
Áp dụng cho butađien (n = 4) ; đối với MO Vị (k = l), ta được 


cịr= 42/5 sin (r”/5) ; 2/5 =0,632 
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[Khi tính chú ý : sin(r — a) = sina ; sin(Œt + a) = —sina ; sin(27 — a) = 
sin(-a) = -sina, thí dụ sin 144” = sin(1809 - 36) = sin369 = 0,588]. 








T 2 3 4 
r/5 2 V ÀN 108° w 144° ' 
sin(r” /5) 0,588 0,951 0,951 0,588 
C 0,372 0,602 0,602 0,372 


ựi =0,372 @¡+0,602 2 +0,602 0a +0,3720x 
Tương tự như vậy, với 2 (k =2), Wx (K=3), x (k= 4) sẽ được : 
W2 =0,6020) + 0,37202 — 0,3720+ — 0,6020a 
W2 = 0,6026, - 0,3720› - 0,3720a + 0,6020a 
Ua =0,3720¡ — 0,6020+ + 060204 — 037204 
Các x —- MÔ này và mật độ xác suất €7 tương ứng trong butadien 
được trình bày trên H.12.1. Chú ý ¡ không có nút, W; có I nút, W2 


có 2 và Wx có 3 nút. 





a) b) 
H.12.1I - a) Các r— MO (đường cong) ; b) Mật độ xác xuất € 7 trong butađien. 
Chú ý múi đương của p„ — AO màu trắng, múi âm màu đen 


12.4. HIĐROCACBON LUẬN PHIÊN 


1. Định nghĩa 

Khái niệm hidrocacbon luân phiên, viết tắt HCL.P là do Cunxơn (C.A. 
Coulson) và Lơnghê -- Highin (Longuet -- Higgins) xây dựng (1947). Đó 
là những hidrocacbon phẳng, liên hợp, không chứa những vòng có số lẻ 
nguyên tử C ; ở những hệ đó, các nguyên tử C chia làm 2 loại : loại s 
— nguyên tử đánh dấu sao * (s = sao) và loại k - nguyên tử không dánh 
dấu sao (k = không đánh dấu) và sao cho số s — nguyên tử phải bằng 
hoặc lớn hơn số k — nguyên tử, mỗi s - nguyên tử chí là láng giềng của 
k — nguyên tử và ngược lại, tức là hai s — nguyên tử (hay hai k — nh ưjệt 
tử) không được ở cạnh nhau. 





Thí dụ : 
+ CH, 
2 4 “ _ 
Độ x6fi SP xổ kí 
Butadicn Benzen hiđrocacbon không luân phiên viết tắt 
` =———— ——+»+——————————-—- 
HCLP HKLP (không'thể đánh dấu các nguyên tử 
C bằng dấu * như đòi hỏi). 
2. Một số thuộc tính 


Trong sự gần đúng Hucken, có thể chứng minh những định lí sau về 
một số thuộc tính của HCLP : 

ĐỊNH LÍ 12.1. Ở mọi HCLP, các mức năng lượng khác không của 
œ— MÔ bao giờ cũng phân bố đối xứng so với mức không, tức là có 
dạng E = œ+ xƒ (œ được lấy làm mức không). Khi đó các hệ số AO trong 
7r — MO pÏk có thể thu được từ các hệ số AO trong Z — MO lk tương ứng 
bằng cách chỉ đổi dấu những hệ số AO của những k — nguyên tử. 


S7 


Thí dụ, đối với butađien,  — MO ik W\ì ứng với Eq = œ + 1,6188 và 
có dạng : W¡ = 0,3720 + 0,60020› + 0/6020 + 037204 còn x — MO lk 
V; ứng với E¿ =.œ + 0,618B là : + = 0,602 ọ¡ + 0,37202 — 0,37203 
-0,602 0x. Áp dụng định lí trên ta được ngay x4 - MO pik +; ứng với 
Ea = œ —-0,618B bằng cách đổi dấu các hệ số của AO +; và œ4 
trong V; : + =0,6020¡ —- 0,3720+ -0,3720+ + 0,6020x¿_ Cũng làm 
như vậy đối với W¡ sẽ được r — MÔ pÍk W„ tương ứng với nó (có Ea = 
œ — 1,618): 

¿ = 0,3720¡ — 0,60202 + 0,6020 — 0,37202 

Vậy định lí trên cho phép tính nhanh chóng các hệ số AO của những 
7 — MO pIlk khi đã biết x — MO lk tương ứng. 

ĐỊNH LÍ 12.2. Trong z - MO klk (E - œ) của những HCTLP lẻ, các 
hệ số AO của những k - nguyên tử đều bằng không và mỗi tổng các hệ 
số AO của những s — nguyên tử liên kết trực tiếp với một k — nguyên tử 
cũng bằng không. | 

Định lí này cho phép xác định dễ dàng x — MO #j/k của những HCLP 


lẻ không cần phải giải p. tr. thế kỉ. ⁄ÄV 
Thí dụ. Đối với gốc allyl, cạ = 0 và c¡ + cạ = 0. 3. „l 
đo đó cị = —-ca : Ngoài ra, theo p. tr. (13) : Aliyl 


c‡ + c? =2cƒ =1 -> cị¡ =1/42=-—ea, VậY : 


2 =(1/42)(@¡ — @3) 


Ghi chú. Còn có định lí 12.3 về HCLP ở mục 12.10 có liên quan với 
mật độ er. 


42.5. POLIEN MỘT VÒNG KHÔNG NHÁNH 
Ở đây chỉ xét những polien một vòng có công thức chung CaHạ (n>3): 


CạH¿ xiclopropenyl CaHạ benzen 
CaHa xiclobutađien CrH+ xicloheptatrienyl 
CzÖHs xiclopentađienyl CạHạ xiclooctatetraen, v.v... 
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Những vòng chắn (n = 4, 6, 8) là HCLP, nếu lẻ (n = 3, 5, 7,....) là 
HKLP (hidrocacbon không luân phiên). 

1. Định thức thế kỉ. Vì các polien đó khép thành một vòng kín nên 
nguyên tử C số l và số cuối cùng n ở cạnh nhau, do đó p. tr. thế kỉ của 
chúng có dạng : 


x l 0Ô l 
ÌL ®%⁄. 1 0 

Vn =|0 X 0 |=0 (17) 
1I 0 0 X 


Định thức thế kỉ Vạ chỉ khác định thức thế kỉ Kạ (10) của các 
pohen không vòng không nhánh ở chỗ là có thêm phần tử 1 ở cuối dòng 
đầu (ứng với vị trí In) và ở đầu dòng cuối (ứng với vị trí nl). [Chú ý Ka 
là kí hiệu định thức thế kỉ của những polien không vòng (K = không 
vòng) không nhánh, còn V,ạ là kí hiệu định thức thế kỉ của những polien 
một vòng (V = vòng) không nhánh]. Vạ còn gọi là định thức xicbc. Có 
thể chứng minh rằng V (với n là số nguyên tử C) có thể tính theo 


công thức : 
Vna=Kn-Kn-2+2 ' | (18) 
(dấu + với n lẻ, dấu — với n chẵn). 
Từ đó : 


M.,<KseKrt2=xe <3x45 

Ÿ.<Kà=Kšs¿2sX củi” 

Vạ =Ks - Kạ +2= x” — 5x” + 5x +2 (19) 
Wẹ = Kẹ - Kaạ —-2 = x”— 6x? + 9x2 — 4 

W¿ = Kạ -Ks +2=x” —7xŠ + 14x — 7x + 2 

Wạ =Kg - Kẹ — 2 = xẾ — 8x + 20xf — 16x”, v.v... 
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Đa thức V„ với øú chấn là những hàm chấn, do đó các nghiệm khác 
không của nó đều hình thành cặp + x', + x",... 

Nếu n = 4p (p = l1, 2, 3, ...) thì số hạng cuối cùng của Vị chứa xế, 
khi đó V„ có dạng V„ = xỶf(%) với f(x) là hàm chẩn có số hạng hằng 
số, do đó V„ có nghiệm kép x = 0 (hai lần) ứng với hai  — MÔ kÍ&, các 
nghiệm x z# 0Ó đều hình thành cặp. 

Nếu n = 3p (p = 1,2, 3,...) như ở V;, Vạ, Vọ, ... thì tống các hệ số 
trong đa thức Vạ bằng không, do đó Vạ có nghiệm x = 1, nghiệm này 
cũng là một nghiệm kép (hai lần), ngoài ra nếu n = 3p là chấn (6, 12, ...) 
thì ngoài nghiệm kép x = 1 (hai lần). V„ còn có nghiệm kép x = —l (hai 
lần). Đó là trường hợp của benzen C¿H, chẳng hạn. 

Nếu ¡ø l£ (n = 3, 5, 7, 9,...) thì Vạ. không phải là hàm lể vì ngoài 
những luỹ thừa lẻ của x, nó còn chứa số hạng hằng số +2, do đó các 
nghiệm x của nó đều khác không và không hình thành cặp (các polien 
một vòng có n lẻ đều là HKI.P). 

2. Tính năng lượng các 7 — MO 

a) Phương pháp chung. Tìm cách khai triển V„ thành một tích nhiều 
da thức có bậc thấp hơn. Nếu không được thì phải giải trực tiếp Vạ bằng 
những phương pháp gần đúng. Thí dụ :- 

Đối với benzen C¿H, ở trên có nói Vạ có nghiệm kép x = l và 
nghiệm kép x = —1, do đó : 

W =xP -6x! +9x”T—4=(x — Đˆ(x + Đ(x—2)(x + 2) 

E =œ- 2B = 
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*“@ 





Vậy các nghiệm của Vạ là x = ~2 ; —l (2 lần) : I @ lần) ; 2, từ đó : 
Eị =œ + 2B ứng với 7t - MO Í# W¡ thấp nhất ; E› = Ey = œ + B uy 
biến bậc 2) ứng với hai  - MO Í# W2 và + ; Ex = Eạ =œ- B suy 
biến bậc 2) ứng với hai z —- MO pjk V¿ và Ws ; E¿ = œ - 2B ứng với 
- MO pik W„. Ở trạng thái cơ bản, 6€zœ của benzen chiếm 3 MO thấp 
nhất (vỏ kín). Năng lượng €z toàn phần của benzen là : 
E„ (benzen) = 2(œ + 2B) + 4(œ + ) = 6œ + 8B. 
b) Phương pháp thứ hai. Có thể chứng minh rằng nghiệm x của định 
thức thế ki V„ (17) tính theo công thức : 


X=-2cos (k27/n);k= l,2,...,n (20) 
do đó năng lượng E của 1 — MÔ tính theo : 
E=ơœ_- xÐ = œ + 2 cos (k2m/n) (21) 


C) Phương pháp hình học. Frôt (A.A.Frost, 1953) đã xây dựng một 
phương pháp hình học đơn giản xác định những trị x của p.tr. (20) trình 
bày trên H.12.2. Vẽ một đa giác n cạnh đều nội tiếp với một vòng tròn 
bán kính bằng 2 [đơn vị là x = 
(œ -E)/B] sao cho đỉnh thấp 
nhất của đa giác cách đường 





kính ngang một khoảng bàng 
bán kính. Đường kính ngang 


=——‹ {802 : HỆ 5: 1 
Z Ñ , ứng với mức không : x = 0Ô, 
0, 45 + + ` “ ` 
\ E= œ. Khoảng cách từ mức này 
` „z!Z# đến các mức giao điểm của 


vòng tròn với những đỉnh của 


(- À „618 % 414 đa giác chính là những trỊ x của 
% p.tr. (20). Những nghiệm trùng 
- 0,618 

an tI với đường kính ngang ứng với 


MO kIk, ở dưới ứng với MO lk, 


H.12.2 - Phương pháp hình học xác định ở trên ứng với MÔ pỈ¿. 
những trị x của p.tr. (20). 


9Ị 


12.6. QUY TẮC 4m + 2 CỦA HUCKEN VỀ TÍNH THƠM 


1. Quy tắc của Hucken (1931) 


Các  — MO tính theo phương pháp MOH đối với các polien một 
vòng C; Hạ (n từ 3 đến 8) dẫn đến kết quả : 


CaHa CaHạ CzH; CaHe C;H; CạHạ 


Năm 1931, trên cơ sở phân tích cấu tạo theo phương pháp MO của 
mình, Hucken thấy rằng các polien một vòng C,Hạ sẽ chỉ có những vỏ 
€ kín, bền khi số €7 bằng 4m + 2 với m là một số nguyên (m =Ô0, 1, 2, 
..). Đó là quy tắc 4m + 2 nổi tiếng của Hucken về tính thơm của các 
polien một vòng. 

Tuỳ theo m = 0, 1, 2, ..., đại lượng 4m + 2 sẽ nhận những trị 2, 6, 10, 
v.v... Vậy theo Hucken, các hệ thơm một vòng phải chứa 2, 6 hoặc 
10ezx, v.v... Theo quan điểm đó, không những benzen C¿H@ (có 6€) 
mà cả CzHỶ (có 2£), CsH; (có 6£), C;Hƒ (có 6z), CgH§” 
(có 10€7 ) đều là hệ thơm. 

Trong khi đó xiclobutađien CuH¿ và xiclooctatetraen CaHạ không 
thể là hệ thơm vì số ez của chúng (4 và 8) không thoả mãn quy tắc 
4m+2.. 

Xiclobutađien không bền ở trạng thái tự do. Nhưng Lơnghê-Highin 
(1956) dựa vào phương pháp MO đã tiên đoán sự tồn tại những phức bền 
của CạHx với kim loại chuyển tiếp, tiên đoán này đã được xác nhận 
năm 1958 - 1960. 
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Còn xiclooctatetraen không bển ở dạng phẳng nhưng nó được bền 
vững hoá dưới dạng không phẳng. 

Những pollen cao một vòng liên hợp thường được gọi là annulen và 
được chỉ bằng số nguyên tử C của vòng, thí dụ xiclooctatetraen gọi là 
annulen — [8]. 

Đối với m = 2, 3, 4, quy tắc Hucken 4m + 2 tiên đoán sự bền của 
những annulen — [10], [14], [18], những monoanion của annulen — [9], 
[13] và monocation của annulen - [11], v.v... Sự tổng hợp được nhiều 
annulen cao đã xác nhận những tiên đoán đó. Tuy nhiên quy tắc Hucken 
chỉ giới hạn ở m = 4, khi m > 4 nó không nghiệm đúng nữa. 


2. Tính phản thơm. Nếu sự có mặt của (4m + 2) €7 trong một vòng ' 


_ liên hợp làm cho vòng được bền vững thì trái lại những vòng có 4m7 


(m = 1, 2, 3, ...) là không bền so với những hệ không vòng có cùng số 
emx đó. Như đã nói, xiclobutađien C¿H¿ (m = I) rất không bền còn 
xiclooctatetraen CgHạ (m = 2) không bền ở dạng phân tử phẳng, do đó 
không thể là hệ thơm (mọi hệ thơm đều phải phống) ; những annulen cao 
[4m] không phẳng cũng không bền và là những chất phản ứng mạnh. 
Breslô (R. Breslow) đã dùng thuật ngữ phản thơm để mô tả dạng không 
bền đó của những vòng liên hợp có 4m € £ (m = 1, 2, 3, ...). 


Ù 


12.7. NĂNG LƯỢNG GIẢI TOÁ 


Cần có một đặc trưng định lượng cho tính bên vững của các hợp chất 
liên hợp. Trong phương pháp MO, đó là năng lượng giải tođ, kí hiệu là 
DE (đọc d—e) (tiếng Anh delocalisation energy). Nó tương đương với 
năng lượng cộng hưởng trong phương pháp VB. 

Năng lượng giải toả là hiệu giữa năng lượng ếz toàn phần của một 
phân tử liên hợp và năng lượng e7 của số liên kết đôi cô lập hình thức 
tương ứng (giả thiết không có sự giải toả). Hiệu đó đặc trưng cho phần 
lợi về năng lượng (sự bền vững hoá phần tử) do sự giải toả €1 sinh ra : 

DE= E„ - nE¿-„ (22) 
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ở đây E„.¿ là năng lượng em của một liên kết đôi cô lập, tức là bảng 
nãng lượng e7 toàn phần của phần tử etilen : 
Ee=e = E„ (etilen) = 2œ + 2B 
(tức là không kể năng lượng €Ø của c = c) 
Thí dụ đối với butadien : 
DE = E„ (butadien) - 2E„ (eulen) = 
= (4œ + 4.4728) - 2(2œ + 2B) = 0,472B <0 ; DE < 0 vì B< 0. Trị âm 
này có nghĩa là trạng thái €7 giải toä của butađien có năng lượng thấp 
hơn, tức là bền hơn so với trạng thái không giải toả. 
Đối với benzen, DE = E„ (benzen) — 3E„ (etilen) = 
= (6œ + 8) — 3(2ơ + 2B) = 2B <0 
Trị lí thuyết của DE có thể đối chiếu với trị thực nghiệm của năng 
lượng cộng hưởng (xác định bằng phương pháp ø0/zêt hoá học), từ đó suy 
ra trị nhiệt hoá học của tích phân cộng hưởng j3. Đối với một số benzoiIt 
(bảng 12.1), trị trung bình của j xấp xỉ bằng -20 kcal/mol (x ~0,87eV). 
| Bảng 12.1 
Xác định trị nhiệt hoá học của B theo trị của DE và trị thực nghiệm 
của năng lượng cộng hưởng đối với một số benzoit 







Trị thực nghiệm 


ủa nã 

Hợp chất |” Sản hông: N TT 
kJ/mol 

Benzen - 150 2,008 — 75 

Naphtalen —314 đến -335 3,68B x— 88 

Anfraxen —439 đến —485 5,31B ~— 85 


Phenantren 419 đến —525 5458 .. — 88 
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12.8. SỬ DỤNG LÍ THUYẾT NHÓM 
TRONG PHƯƠNG PHÁP MOH. BENZEN 


Có thể dùng lí thuyết nhóm để đơn giản phép tính (đặc biệt khi phân 
tử tương đối lớn). sự đơn giản phép tính là ở chỗ định thức thế ki của 
phân tử được đưa về dạng tích của nhiều định thức cấp thấp hơn, tức là 
đề giải hơn. 

Dưới đây trình bày một phương pháp đơn giản (theo Cunxơn) sử 
dụng lí thuyết nhóm để tính các phân tứ phổng (đa số phân tử hữu cơ 
liên hợp thuộc loại này). 

Thí dụ : Xét phân tử benzen C¿„H¿ (nhóm Dạn ) 

1. Xác định các hệ số AO và năng lượng 7 — MO của benzen 

Mặt phẳng xy của phân tử C¿ÖH& (H.12.3) là mặt nút của các „ ~ MO 
của benzen. Benzen còn có mặt phẳng đối xứng xz (gọi tắt là mặt x) và 
mặt phẳng yz (gọi tắt là mặt y) L với nhau và 
với mặt xy. Các x ~ MO của benzen chỉ có thể 
là đối xứng S (không đổi dấu) hoặc phẩn xứng 
A (đổi dấu) trong phép phản chiếu qua các mặt 
x và y (tiếng Anh symmetrical = đối xứng, anti 
symmetrical = phản xứng). Do đó có bốn khả 





` ...:.ẽ.. H.12.3. - Đề tính 
năng sau đây mà nhờ đó có thể xác định được phân tử CzHạ.. 


các hệ số AO và năng lượng 4 — MO của 
benzen, các MO này có dạng : 
\ = cj0| + C202 + C203 + Ca04 + Cs0s + CóQ0 
@¡,.... 0ø là sáu 2p„ — AO của 6 nguyên tử C đánh số 1, 2... 6 như trên 
H.12.3 và có trục .L với mặt phẳng xy của phân tử. 
a) 3„Sy (đối xứng với cả mật x và y). Điều kiện S„ đòi hỏi cị = ca, 
c2 = ca, điều Kiện Sy đòi hỏi cị =caạ, €4 =cạ, ca =cs (xem H.12.3), 


vậy Cị¡ =C2—=Ca =Cá, C3 —=C§. Chỉ cần biết Cị và Ca là đủ để xác 
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định hàm VW/. Theo phương pháp MOH, c¡ và ca xác định từ hệ 2p.t. 


sau (xem H.12.3) : 


obÐ-l B2 _ | 

Ca +XC3 +ca=0 2c + Xcs =0 

Định thức thế kỉ tương ứng là : 

x1 3 
Z^ Ñ 


Với x=~2 —> cị = cạ—> Ycƒ =6cƒ =l —> cị =1/A6 và: 


ý) 


=0 > x “+x—2=OÖD—x=-2;Ì 








Ụ = (1/46)(0| + 02 + 03 + 04 + 0s +06) ;E=œ+ 2Ð 

Vớix=l—> ca =—2c¡ —> Xcƒ =12cƒ =1 —>c¡ =1/A12 =1/243 và: 

W= (/243) (ới + 0; — 203 + 0a + 0s — 204) ; ETd~ B 

b) 5yA, (đối xứng với mặt x, phản xứng với mặt y) : 

Šyx : C| =ECs, C2 =Ca ; Ây:C| =T—C2, Cạ E—Cs, Cạ =—C6, 

VẬY : Cị =—Ca =—Ca =Cs ¡ Cạ =—C§ 

Hệ 2p. tr. gắn c¡ với ca là: 
9#k*52ÄI3Ê#f) ` Pro 
Ca +XC3 +ca =0 2e) + Xe; =0 

P. tr. thế kỉ tương ứng là : 

XI ê] 

=2 X 

Với x=-—l —> cạ =—2c¡ —> Ycƒ =12cƒ =l—> cị =1/23 và 

W=(1/243) (ọi - 02 — 203 — 0a + 0s + 206); E= 0+ 

Với x=2—> cị =cạ —> Xcƒ =6cƒ =l — cị =1/A6 và: 

ự = /46)(0| — 02 + 93 — 04 + 0s — 06) ;¡ E~ œ—28 

c) AvSy (phản xứng với mặt x, đối xứng với mặt y). 


2 


=0 xÝỞ-X—2=Ö x=-—l;2 








Ay :!C|Ị =E—Cs, Ca =T—Ca, Cạ=T—-Cc+=0. cạ=-cạ =0 ; 
Šy = CỊ =C2, Cạ =Cs VẬY CỊ =C2 =—Ca =—Cs ; Cạ =Cø =0 
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Đc{ =4cƒ =1 —> c¡ =l/2 
Cị + XC2 + Ca =0 — CỊ + xXci =Ũ ->X=-—Ì Vậy: 
V =(1/2) (0i + 02 = 0a — 03) ;E=dœ+ 
d) Áy4y (phản xứng với cả mặt x và y), Âx : Cị =—Cs, €2 =—Ca, 
Cạ=-—C€a3s =0, cạ=-cạ =0 ; Avy:CỊ =E-—C2, Ca =—Cs, VẬY CỊ =—C2 
=CAa=-—Cs ;Caạ= Cá=0; >%cịí =Ácƒ =1-> c¡=1/2 
CỊ + Xc2 + ca =0 —> cị -xc¡ =0 ->xX=] 
V =(1/2)(@i — 02 +0a - 0s) ;E=dœ—Ð _ 
2. Tổng hợp các kết quả. Các a — MO của benzen được xếp theo thứ 
tự tăng dần năng lượng của chúng như sau : 
VỊ =(/A6)(0| + 02 + 0 + 0a + 0s +06) ¡ Eị =œ + 2B 
V2 =(1/2)(0 + 02 — 0a - 03) ; E2 = Eạ =œ + 
Wạ =(1/243) (ọi — 0; - 203 ~ 0a +0s +206) ; Eạ =œ +8 
Vạ =(1/2) (ọi - 02 +0a — 05) ; Ba = Bs =œT—Ð 
Ws = (1/2N3)(@i + 0; ~ 203 + 0a + 0s — 206) ¡ Es =œ— 8 
Wẹ = (1/\6)(@| ~ 92 + 03 — 04 + 0s — 06) ; E6 = œ — 2B 
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42.9. HỆ 7 CÓ DỊ NGUYÊN TỬ 


Phương pháp MOH áp dụng chủ yếu cho những hệ có ez chỉ do các 
nguyên tử cacbon C cung cấp (mỗi nguyên tử C cho l€7), ở mỗi hệ 
này, mọi tích phân Culông đều bằng nhau vì đều chỉ ứng với nguyên tử 
C,œ= œ,, mọi tích phân cộng hưởng cũng bằng nhau và ứng với 2 
nguyên tử C cạnh nhau, B = Bạc. Ở các hệ đó, tổng các nghiệm x của 
định thức thế kỉ bao giờ cũng bằng không. 

Bây giờ xét những hệ 7 có đ¡ nguyên tứ, tức là có cả sự tham gia của 
những nguyên tử không phải cacbon, gọi là đ? nguyên tứ như oxi, niơ, 
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lưu huỳnh, bo, halogen, v.v... mỗi đị nguyên tử có thể đóng góp cho hệ 7 
một hoặc hai €r. _ 

Khi đó, ngoài những tích phân œ, và ÿP¿¿ sẽ xuất hiện thêm tích 
phân Culông ơ, ứng với dị nguyên tử X (X là oxI hay nItơ, v.v...) và 
tích phân cộng hưởng ÿ„„ ứng với liên kết giữa nguyên tử C và dị 
nguyên tử X ở cạnh nhau. Để tiện cho sự tính toán, tích phân œ, và B„ 
thường được biểu thị qua œ, và P„¿ như sau : 

œx =Œc + hự Pex ; Pcx = Kex Öcc (23) 

Việc đánh giá các tham số h, và k,„ là công việc khó khăn và các 
tác giả khác nhau đã đưa ra những trị khác nhau không phù hợp tốt với 
nhau. Nói chung, việc tính các hệ 7 có dỊ nguyên tử theo phương pháp 
MOH thường cho kết quả thô hơn so với các hệ chỉ có nguyên tử C. 

Sự tính cũng tiến hành theo cách thông thường. Thí dụ : đối với 
ƒomandehit Si Bế” ; nguyên tử C góp le€z, nguyên tử Ô cũng góp 


lez, nếu chấp nhận hạ =1 và kc-o = L thì p.tr. thế kỉ có dạng : 


Hạị -ESq Hị¿ - ESI¿ 
Hại - E5 Hạ; -ES2; 








l 
trong đó Hịi= œ, Hị;= Hại = B¿= 0= Bcc, Hạ; = œo = Œc + Đcc, 
S1] = 322 =Ì, 312 = 321 =0. Vậy p- tr. thế kỉ trở thành : 
Œẹ„ — E Bcc 
Bcc œŒc + Bcc -=E 


Chia các phần tử với „¿ và đặt x = (œ¿ - E)/B¿„ sẽ được : 


=0 


. 








x 


— 








l x+I 


Từ đó : x7 +1—1=0-—> x=—1, 618 ; 0,618 (chú ý đối với các hệ x 
có dị nguyên tử, tổng các nghiệm x không còn bằng không). Vậy 
Eị =œ + 1,618B và E› = ơ - 0,618B (œ= œc và B = Bcc). 
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42.10. MỘT SỐ ĐẠI LƯỢNG TÍNH TỪ CÁC HỆ SỐ AO 


1. Mật độ €x trên nguyên tử 
Định nghĩa 
Hàm zx - MO w¡ tổ hợp tuyến tính của các p„ - AO ọ¡ có dạng 
\W¡ =3 c¡r0;, cịy là hệ số của obitan nguyên tử r trong W;. Ta giả thiết 
Fr $ 
các hàm W và ọ, đều /hc và chuẩn hoá. Khi đó, với sự bỏ qua các tích 
phân phủ (sự gần đúng Hucken) thì : 
[dt = >cí |grdr = >cũ =1 
Trong sự gần đúng đó c? có ý nghĩa là mật độ €7 tại nguyên tử r 
tạo ra bởi ler chiếm MO w/¡. Mật độ r do mọi €7 tạo nên ở nguyên 
tử r, kí hiệu là q;, phải bằng : 
q; =Ð m¡cf (24 
| 


trong đó n; là số €z chiếm MO V, ; n; chỉ có thể bằng O,1 hoặc tối 
đa là 2 (nếu n; = 0 thì W không có e chiếm). Tổng được lấy với mọi 
 —~ MO W, có e chiếm. 
ĐỊNH LÍ 12.3 — Đối với các HCLP chăn và đác gốc HCLP lẻ, trung 
hoà, mật độ e€z ở mọi nguyên tử C đều bằng 1. 
Thí dụ : 1) Trong gốc ally] ở trạng thái cơ bản có 2£ chiếm MO ïÈ 
w¡ và le chiếm MO kk W2 : 
Wị =(/2)0) + (4/42)0; + 4/200 
W; =(1/42)(0 — 03) 
Nguyên tử cacbon Ì có : qị = n¡Cƒi = n2cFi = 
= 2/2)” + 1/2) =1. 
Nguyên tử cacbon 2 có : q; = nca = 24/42)” = 10 cạa =0) 
Nguyên tử cacbon 3 có : qa = nịc/a + nạc2a = 
= 24/2)? + 11/42)? =1 
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2) Trong cafion ally! CạHš chỉ có 2£ chiếm MO Ïk VỊ : 

qị =qs =2(1/2)2 =0,5 ; qạ =2(1/42)2 =1 | 

3) Trong amon allyl CạHs có 2€7 chiếm MO jk ¡ và 2€7 chiếm 
MO klk U; : | 

qị =qạ =2/2” +2(1/42) = 1,5 
q; =2(/A2) =1 (vì cy; =0) 

Chú ý định lí 12.3 chỉ áp dụng cho gốc allyl trung hoà, không áp 
dụng cho các Ion của gốc đó. 

2. Điện tích trên nguyên tử 

Gọi Z„ là số ez mà nguyên tử r đóng góp vào hệ ø (Z¿ = l đối với 
cacbon, nitơ piriđinic, oxi cacbonilic, X, = 2 đối với nitơ amilinic, oxi 
phenolic, v.v...). Khi nguyên tử r cñng cấp Z,e7 thì nó có dư Z, điện 
tích dương, nhưng đồng thời mật độ e7 trên nguyên tử đó là q;, vậy 
điện tích dòng (net charge) trên nguyên tử r là : 

Sỉ =4 ~ dr (25) 

Từ định lí 12.3 suy ra : đối với các HCLP chẵn (như butađien, 
benzen) và các gốc HCLP lẻ, trung hoà, điện tích ở mọi nguyên tử C đều 
bằng không (vì Z„ =1 và q;=l).  _ 

Khi š, =0, trung bình có le ở nguyên tử r và nguyên tử là trung 
hoà điện. 

Thí dụ : L) Đối với gốc allyl, š¡ = š› = ša = 0, cả 3 nguyên tử C), 
C›, C+ đều trung hoà điện. 

2) Đối với carion allyl, chỉ có 2e trong mạch 3 nguyên tử C, 
Ối =3 =+0,5, É› =0, vậy ở C¿ có trung bình le€Z, còn đối với C¡ 
và C (ở hai đầu mạch), trung bình mỗi nguyên tử chỉ có 1/2£z, do đó 
C; là trung hoà điện còn C¡ và Ca có dư điện tích dương. 

3) Đối với amon allyl, có 4eT trong mạch 3 nguyên tử C, ši = 
é3 =—-0,5, Š› =0, vậy C2 là trung hoà điện (có trung bình le) còn 
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vs 


C¡ và C+ có dư điện tích âm (mỗi nguyên tử này có trung bình 1,5 € £), 
nói cách khác €z tập trung nhiều hơn ở hai đầu mạch. 


3. Cấp liên kết giữa hai nguyên tử 


Cấp liên kết toàn phần P,, của liên kết giữa hai nguyên tử r và s là 
một đại lượng quy ước bằng tổng của hai thành phần : 1 thành phần ứng 
với liên kết ơ và gọi là cđp liên kết ơ, trong phương pháp MOH nó được 
đặt bằng 1 trong mọi trường hợp ; thành phần thứ hai ứng với liên kết 7 
gọi là cấp liên kết z, kí hiệu là p„¿. Cấp Hên kết toàn phần là độ đo mức 
độ liên kết bội của liên kết giữa hai nguyên tử đã cho. 

Đối với liên kết đơn thuần tuý như trong etan, cấp toàn phần của liên 
kết cacbon-cacbon bằng 1 (chi có liên kết ø), đối với liên kết đôi thuần 
¿ý như trong etilen, cấp toàn phần bằng 2 và đối với liên kết ba thuần 
tý như trong axetilen, cấp toàn phần bằng 3. Trong ba trường hợp đó, 
cấp liên kết của liên kết cacbon-cacbon theo thứ tự là p„y¿ = 0, 1, 2. 
Trong những trường hợp khác, cấp liên kết œ có trị trung gian. 

Trong phương pháp MO LCAO cấp liên kết x được đặc trưng bằng 
phần đóng góp của hai nguyên tử r và s vào sự xen phủ các p„ —- AO 
của chúng và theo Cunxơn (là người đã đưa ra khái niệm cấp liên kết 
năm 1939), được xác định bằng : 

Prs = >TjCir€is (26) 
¡ là số thứ tự của  — MO WV, ; n¡ là số ezx chiếm MO UV; đó; cịy, Cịs 
là hệ số: p„ — AO của nguyên tử r và s trong MO V. Tổng được lấy với 
mọi W có e chiếm. Chú ý nếu s =r thì p„ = q; là mật độ €7 trên 
nguyên tử r. 

Cấp liên kết cho phép xác định số liên kết 7 giữa r và s và đánh giá 
mức độ giải toả của liên kết 7. 

Thí dụ. a) Trong etilen ở trạng thái cơ bản chỉ có 2€ chiếm 7 — MO lk 
Vị =(1/42)(@i + @2) Vậy: 

Pịa =2/42)4/A2) =1 (có 1 liên kết œ). 
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b) Trong butađien có 4€ chiếm x — MÔ lk VỊ và V2 : 
W¡ =0,3720¡ + 0,60202 +0,60203 + 0,37204 
W2 =0,6020¡ + 0,3720+ — 0,3720+ — 0,6020a 
DI2 = D34 = (2.0,372.0,602) + (2.0,602.0,372) = 0,894 


(không cần phải tính pxa, chỉ việc đặt pr¿ = ps4 do tính đối xứng 

của butađien). 
D23 = (2.0,602.0,602) + 2.0,372(-0,372) = 0,447 

Khi pạ¿ = 1 hoặc 2, ta nói số liên kết giữa 2 nguyên tử r và s là ] 
hoặc 2. Tương tự như vậy, đối với butađien, pị› = paa = 0,894, ta nói số 
liên kết x giữa CỊ¡ và C2 hoặc giữa Cx và Cạ chưa bằng 1, chỉ bằng 
0,894. Cũng vậy, vì pạa = 0,447, giữa C+ và Ca chỉ có 0,447 liên kết 
7. Vậy cấp liên kết z4 (hay số liên kết 7) đối với liên kết ở hai đầu của 
butađien gấp đôi của liên kết giữa, do đó e7 có nhiều xác suất ở giữa 
các nguyên tử C¡ và C;, C;và Ca hơn là ở giữa C; và Cạ. Vì vậy 
các liên kết trong butađien không hoàn toàn giải toả mà có một mức 
độ khu trú xác định. | 

c) Cũng tính như trên sẽ thấy cấp liên kết œ đối với mọi cặp nguyên 
_ tửC cạnh nhau trong benzen đều bằng 0,667 (do tính đối xứng tương đối 
cao của benzen). Vậy liên kết trong benzen là hoàn toàn giải toả. 

Cấp liên kết trong những thí dụ trên là cấp liên kết œ. Trong phương 
pháp MOH, để thu được cấp toàn phần phải cộng thêm cấp của liên kết ơ 
tức là cộng thêm 1. Vậy cấp toàn phần trong etilen bằng 2, trong benzen 
bằng 1,667. Trong butađien bằng Pị; = Đạx¿ = 1,894 và P›+ = 1,447. 


4. Quan hệ giữa cấp liên kết và độ dài liên kết 


Đối với etan, liên kết cacbon — cacbon có cấp liên kết z bằng O và có 


độ dài liên kết Rc_c = 1,54 Ả. Đối với etilen, cấp liên kết m bằng 1 và. 


độ dài liên kết Rc-c = I,34 Ả. Trong các hiđrơcacbon liên hợp liên kết 
cacbon — cacbon có độ đài nói chung không ứng với liên kết đơn (1,54 Ä) 
cũng không ứng với liên kết đôi (1,34 Ả) mà có trị trung gian, cũng 
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tương tự như vậy đối với cấp liên kết 4. Có một quan hệ xác định giữa 
cấp liên kết và độ dài liên kết. Nói chung, cấp liên kết càng cao thì hiên 
kết càng ngắn và do đó càng bền hơn. Theo Cunxơn và Gôleblepxki 
(1961), đối với hiđrocacbon liên hợp, có sự phụ thuộc tuyến tính giữa 
cấp liên kết và độ dài liên kết R„. như sau : 
Rạ„„ (Ã) = 1,517—~0,18p (27) 
Độ dài liên kết cũng thường kí hiệu là d,... 
Bảng 12.2 
Cấp liên kết z và độ dài liên kết R,, 


Hiđrocacbon | Liên kết rs : Tính theo 


(27) 
Etilen 1,000 
Benzen | 0,667 
Butadien 0,894 
0,447 





5. Chỉ số hoá trị tự do 
Đối với butađien, cấp liên kết r là pị¿ = px = 0,894, pạx = 0,447. 
Ta nói C¡ được liên kết với C¿ với số liên kết 7 bằng 
N¡ = pịa= 0,894 ; C: được liên kết với C¡ với số liên kết m là pạy 


0,894, ngoài ra C+; còn được liên kết với C; với số liên kết 1 là p2+ 
0,447, vậy số liên kết của Ca là N¿ = p¿i + pạ: = 0,894 + 0,447 
1,341. Trong trường hợp chung, gọi N¿ là số liên kết x của nguyên tử r, 


nó bằng N, = Šp,¿, tức là bằng tổng các cấp liên kết 7 có sự tham gia 
: : 


của nguyên tử r, N, càng lớn thì mức độ bão hoà của nguyên tử r càng 
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lớn. Trái lại N, càng bé thì nguyên tử r càng có nhiều khả năng hình 
thành những liên kết mới. 


Gọi Nmạ„ là ứrị cực đại của N,, tức là số liên kết m lớn nhất có thể 
có đối với một nguyên tử r nào đó. Khi đó mức độ bão hoà của nguyên 
tử r được đánh giá bằng chỉ số hoá trị tự do F, của nó là hiệu giữa 
G0 TT 

Fr =Nmay — Ny (28) 

Đối với nguyên tử C, trị Nmạ„ thường được 3C Hạ 
chấp nhận bằng Nmạy =3 =1,732. Nếu 
nguyên tử C nào đó có trị này thì nó được coi là 
bão hoà. Trường hợp này được thực hiện chẳng \CH; 
hạn ở gốc trimetylenmetan (CH2)C đối với 
nguyên tử C trung tâm số 2 được liên kết với 3 
nguyên tử C (C¡, Ca, C¿) của 3 nhóm metylen 
CHaạ phân bố xung quanh nó. Sự tính theo phương pháp MOH cho thấy 
nguyên tử C số 2 đó có Ns = Nmạ„ = A3, vậy theo (28) chỉ số hoá trị tự 
do của nó bằng F; = 0, tức nó đã bão hoà. 

Đối với những trường hợp chưa có sự bão hoà của nguyên tử cacbon r 
thì N,;=Xp,gy < 1,732 và F, >0. Ecó thể viết thuận tiện hơn 

Š 


Ù 


HạC! =Cˆ 


Trimetylenmetan 


đưới dạng : , | 
F.=1,732-XpPg (28a) 
b) 


Thí dụ, đối với butađien : 
Rị =Eạ = 1,732 - pụa = l,732 — 0,894 = 0,838 
Fạ = Fạ = 1,732 -— (P2I + P23) = 
= 1,732 - (0,894 + 0,447) = 0,391 


Đối với benzen, cả 6 nguyên tử C đều có chỉ số hoá trị tự do như 
nhau và bằng : 


Fr = 1,732 - (0,667 + 0,667) = 0,398 
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Chỉ số hoá trị tự do của nguyên tử r càng lớn, nguyên tử này càng dễ 
tham gia phản ứng với các gốc hay các nguyên tử trung hoà khác. 
6. Giản đồ phân tử 


Cấp liên kết m4, chỉ số hoá trị tự do và điện tích nguyên tử thường 
được trình bày thành giản đồ phân tử. Thí dụ : 











0,395 
0,838 0,391 
0,667 
0,894 0,447 
CH; CH CH CH› 
I (butađien) II (benzen) b 


Cấp liên kết 7 ghi trên liên kết, chỉ số hoá trị tự do F, ghi trên mũi 
tên xuất phát từ nguyên tử r, điện tích nguyên tử š, ghi tại nguyên tử r. 
Trong butađien, C¡ và Ca là tương đương, có F, như nhau, cũng vậy 
đối với C› và C:, do đó chỉ ghi F, đối với C¡ và C- (hoặc Cạ và 
Cạ) là đủ, liên kết C¡ - C+ và Ca — C¿ cũng tương đương. Chỉ cần ghi 
cấp liên kết rx đối với một trong hai liên kết đó là đủ. Trong benzen 6 
nguyên tử C là tương đương, 6 liên kết giữa hai C cạnh nhau cũng tương 
đương, chỉ cần ghi số liệu đối với một cacbon và một liên kết là đủ. 

Đối với HCLP chắn và các gốc HCLP lẻ, trung hoà, điện tích š, của 
mọi nguyên tử C bằng không, do đó thường không cần ghi. Đối với 
những trường hợp khác, khi có những nguyên tử r có š, # 0, có thể dùng 
những giản đồ phân tử chỉ ghi š. hoặc có ghi thêm F,. Thí dụ : 


0,034 
OH 
0,03 
0,02 
0,001 
- 0,02 


Các giản đồ phân tử có ích cho việc nghiên cứu khả năng phản ứng 
của những hệ rø. Thí dụ có thể tiên đoán những chất thế electrophin sẽ 
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đính ưu tiên vào vị trí ortho và para của nhân phenol (Những vị trí đó có 
điện tích âm). Tiên đoán này được thực nghiệm xác nhận. Thực nghiệm 
cũng cho biết khi brom hoá butadien thì các nguyên tử brom kết hợp với 
các nguyên tử C¡ và C¿ là những nguyên tử có chỉ số hoá trị tự do cao 
nhất của butađien. 


42.11*. MÔ HÌNH ELECTRON TỰ DO 


Ở các phần trên đã xét các hệ m liên hệ theo phương pháp MOH, bây 
g1ờ xét theo mô hình hạt (electron) tự do trong giếng thế một thứ nguyên 
(mục 3.1),ahờ mô hình này có thể xác định trực tiếp các  — MO, không 
phải dùng các AO như trong những phương pháp MO LCAO. 

Đặc điểm chủ yếu của  r là tính giải toả của nó. Mô hình đơn giản 
nhất có kể đến đặc điểm này là mô hình £ tự do trong giếng thế. Trong 
mô hình này không xét chi tiết thế sinh ra bởi các hạt nhân và € trong 
phân tử, chỉ giả thiết đơn giản rằng € x chuyển động tự đo trong toàn 
miền không gian có thế không đổi (và được quy ước đặt bằng không) ; 
kích thước của miền không gian này ứng với kích thước của phân tử, tức 
là bao gồm tất cả các nguyên tử cung cấp € m. Ta lấy polien mạch thẳng 
có NÑ nguyên tử cacbon (mỗi nguyên tử C cho I:ẽ 7) làm thí dụ đơn giản 
để áp dụng mô hình đó. Độ dài L của giếng thế được chấp nhận bằng độ 
đài của mạch C cộng thêm ở mỗi nguyên tử C ở mỗi đầu mạch một độ 
đài liên kết trung bình d, tức là : 

L=(N+l1)d (29) 
đ là độ dài trung bình của liên kết giữa 2 nguyên tử C cạnh nhau. 
Electron 7 được giải toả theo toàn chiều dài L của giếng thế. Khi đó 
œ4 — MO mô tả chuyển động của €7 trong giếng thế và năng lượng 
tương ứng được xác định bởi : 


2tL2 
\ (N+1)d (N+Dd &§md“(N +1) 
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n = l1, 2, 3,... là số lượng tử. Khác với sự 
gần đúng Hucken, công thức (30) thu 
được từ mô hình e tự do (trong giếng thế) 
không chứa đựng một tham số thực 
nghiệm nào ngoài độ đài trung bình d của 
liên kết. H.12.4 trình bày bốn r — MO đầu 


tiên của bưfađ:en theo mô hình € tự do. 





Dễ thấy có sự gần giống nhau giữa những 


CC CC 


4 — MÔ này và những  —- MO thu được 
z š _ h H 12.4 - Các rm - MO của 
theo phương pháp MOH, trình bày trÊn  purađien theo phương pháp 


H.12.1a. | © tựdo. 


Phương pháp € tự do có thể dùng để tính phố € của những 
hiđrocacbon liên hợp. Thí dụ phân tử Đ„/ađ¡en ở trạng thái cơ bản có cấu 
hình € w/w2 và ở trạng thái kích thích đầu tiên có cấu hình j 2 
V3, tức là có 1€z đã chuyển dời từ mức E› lên mức Ex. Năng lượng 
chuyển đời là : 

AE = Eạ - E;= m1. 
§md“.ŠS 4Ømd 

Trị thực nghiệm các độ dài liên kết trong butadien là dị = dạ¿ = 
1,342 Ä và da = 1,463 Ä, đo đó có thể chấp nhận độ dài liên kết trung 
bình là đ = 1,40 Ä. Với trị này, ta sẽ được từ hệ thức AE = hv = hc/À : 

X=hc/AE = 3200 Ả 

Trị thực nghiệm là 2. = 2170 Ả. Sự phù hợp là khá tốt nếu nhớ rằng 
phương pháp e tự do như trình bày ở trên là một sự gần đúng rất thô. Về 
sau, phương pháp đó đã được cải tiến và đạt độ chính xác không thua 
một số phương pháp MO LCAO nửa thực nghiệm hiện đại, tuy nhiên 
những phép tính của nó trở thành phức tạp hơn. 
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CHƯƠNG 13 
PHỨC CHẤT CỦA NGUYÊN TỐ 
CHUYÊN TIẾP 


Ta xét trước tiên thuyết trường tinh thể (viết tắt là TTT) sau đó sẽ xét 
thuyết MO (thường gọi là thuyết trường phối tử) về phức. 


13. 1. NHỮNG LUẬN ĐIỂM CƠ BẢN 
CỦA THUYẾT TRƯỜNG TINH THỂ 


Thuyết trường tỉnh thể gồm 2 luận điểm cơ bản sau : 

1. Nguyên nhân chủ yếu làm bền vững phức là những lực liên kết tĩnh 
điện ton — 1on hay 1on lưỡng cực giữa cation kim loại trung tâm tạo phức 
M và các phối tử L (là anion mang điện âm như Cl trong ion phức 
[CoCl¿]” hoặc là phân tử có lưỡng cực điện có đâu âm hướng về cation 


M, thí dụ HạO trong [Fe(H;O)¿]””). 


Luận điểm này không có gì mới, chỉ là sự lặp lại quan điểm cũ của 
thuyết tĩnh điện cổ điển về liên kết ion trong phức đo Côtxen (W.Kosset) 
xây dựng (1916 — 1922). Tuy nhiên thuyết TTT! khác hẳn thuyết Côtxen 
ở 2 luận điểm sau đây (nhờ đó mà vượt xa thuyết Côtxen). 

2. lon trung tâm tạo phức được xét với cấu trúc © chi tiết của nó, còn 
các phối tử được coi như không có cấu trúc, chỉ là những điện tích điểm 
hay lưỡng cực điểm tạo thành một trường tĩnh điện có đối xứng xác 
định ; dưới tác dụng của trường này, một số mức năng lượng suy biến 
của ion trung tâm bị tách ra. 

3. Các định luật cơ học lượng tử và lí thuyết nhóm làm cơ sở cho sự 
mô tả phức. 

Cơ sở của thuyết TTT' được chứa đựng trong công trình của Betơ 
(Hans Bethe) "Sự tách những số hạng trong tinh thể" (1929). Van Pơlech 
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(Van Vleck) là người đầu tiên (1932) áp dụng lí thuyết của Betơ vào 
phức chất và xây dựng nên thuyết T'TT về phức. 

Xét một hốc nhỏ trong mạng tính thể, hốc đó gồm ion trung tâm và 
các phối tử bao quanh. Hãy tưởng tượng tách hốc đó ra khỏi tinh thể, ta 
sẽ được mô hình đơn giản hoá của phức chất trong thuyết TTT. 

Dưới đây sẽ xét chủ yếu phức của nguyên tố chuyển tiếp dãy 
thứ nhất. 


13.2. SỰ TÁCH MỨC NĂNG LƯỢNG OBITAN d 
CỦA ION TRUNG TÂM CÓ 18d HOÁ TRỊ. PHỨC d' 


1. Phức bát điện ML¿ (M : ion tạo phức, L : phốt tử) 

a) Sự tách mức năng lượng obữtan d của 1on trung tâm có l© hoá trị Dong 
trường bát điện Ôy của các phối tử. Xét phức b ciớp (Ti.O)gT”. 
Nguyên tử Tì tự do (khí) có cấu hình € là Ti : 1s H7. 22p" 3s “4p 3d 4s” h 
Khi mất 3€ ngoài nó trở tông lon ¡y Yêi tự do (khi). 

Tỉ” : 1s 2s72p°3s”3p 3d! 

Các vỏ trong đã kín, ở ngoài chỉ còn 1 e d. Số hạng cơ bản của T¡” tự 
do (khí) là ?D. Electron d duy nhất có thể chiếm một trong 5 AO 
đ.2_ v2 „q2, đyy,đdyz,đy; có cùng năng lượng (suy biến 5 lần). 

Đặc điểm của các AO - d là 3 obitan d,y, đ,;, đy; có cực đại ở 
vùng phân giác của các toạ độ tương ứng, còn 2 obitan d2 .ơ và đ 2 thì 
có cực đại dọc theo các trục toa độ. 

Giả sử ion Tï”” được đặt vào tâm hình bát điện đều mà 6 đỉnh 1, 2,...., 
6 được chiếm bởi 6 phân tử H2O (là các phối tử), mỗi phân tử này là một 
lưỡng cực điện có cực âm hướng về phía ion dương trung tâm Tì” 
H.13.1a cho thấy ở obitan d ¿ _y2Ê d của ion trung tâm chịu sự đẩy 
nh điện từ các phối tử mạnh hơn khi nó ở obitan d,y (H.13.1b). Trong 
trường bát diện đều (Oạ) của các phối tử, vì obitan d ¿ m bị đẩy mạnh 
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hơn nên có năng lượng cao hơn obitan d,v. Đó là nguyên nhân của sự 
tách mức năng lượng của các obitan d. 

Vì cả 3 obitan đ,v„ d,; và d,„ đều ở vào những vị trí tương đương so 
với 6 phối tử nên chúng có năng lượng như nhau và tạo ra số hạng mới, 
suy biến 3 lần, kí hiệu là Tạ„ (theo kí hiệu BBK của nhóm Ô\), và những 
obitan mới kí hiệu là t„. 





H.13.1-— Sự phân bố 
a) của obitan d a vì và b) dxy của ion Phàc tâm 


trong phức bát điện có. Í 5 d loại TiŒ2O)Ï” ” (nhóm On). 


Mặt khác năng lượng của obitan đa_ 2 Và d2 như nhau, chúng tạo 
thành số hạng mới suy biến 2 lần, kí hiệu là E; và 2 obitan mới kí hiệu 
là Cơ. 

Như vậy trong HƯỚHg bát diện của 6 phối tử HO, số hạng ?D SUy 
biến 5 lần của ion Tỉ “bị tách thành 2 mức Tạy suy biến 3 lần và E; suy 


biến 2 lần : 
Ế; ⁄; 2 
D đạy + E; 

b) Tham số tách (hay độ tách) đối với trường Òyạ, kí hiệu là A,, là 
hiệu năng lượng giữa mức E, và Tạ, và được quy ước đặt bằng 10D, 
(H.13.2). 

Ao= £(E,) - £(T›,) = 10D, 

D, > 0 là đơn vị đo cường độ trường tinh thể ; Dạ và do đó Ao càng 
lớn thì trường càng mạnh. 

Gọi E' là mức obitan d bị nhiễu loạn có trị không biết, mức E; được 
tăng thêm Y so với E, còn mức Tạ, được hạ thấp X so với E, tức là 
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c(E) =E+ÝY, c(T2„) = E - X. Năng lượng 5 obitan d bị nhiều loạn là 
5E còn năng lượng 3 obitan lạ; là 3e(T;„) và năng lượng 2 obitan Ey là 
2e(E;). la phải có : 

5E = 2e(E¿) + 3e(I›„) = 2(E' + Y) + 3(E`- X) 

5E =5E +2Y-3X->2Y - 3X =0, mà X - Y = 10D,, vậy 

X = G/5)Ao = 4D,, Y = (3/5)A, = 6D,. 

Nếu lấy E' làm mức không để tính năng lượng tức đặt E' = Ö sẽ có : 

(Tay) = (—2/5)Ao =-4q,  s(E;) = (3/5)A, = 6Da. 

Có thể phát biểu gwuy tắc trọng tâm: "Tổng các tích năng lượng của 
các mức obitan mới bị tách ra với bậc suy biến của chúng bằng không" : 
3(—2/5)Ao + 2(3/5)Ao = 0; Ao thường vu xác định trực tiếp từ ĐK) e 
của ĐỐC và biểu thị ra số sóng v (cm. Đ[lem Ki. 1,24. TÔ ˆ = 
2,86.10- ở kcal/mol = =11,96.10_ „ KJ/mol] Trong nhiều trường hợp th có 
trị khoảng 10.000 - 30. 000cm ` 

Ao thay đổi từ phức này sang - 
phức khác. Tuy nhiên đối với 


một ion tạo phức bất kì, có thể | Năng lượng uy SG: 

xếp các phối tử thành một dãy  . ˆ9:““ sDq Ag= 10Dq 
theo thứ tự làm tăng dần trị của Z Tà. 4Dq 

Ao. Thứ tự này gần như không | ¡on tự do ⁄ dxy dxz yz 


phụ thuộc vào bản chất của lon | 5Aod 

tạo phức. VỊ trí của A2 thường 

xác định từ phổ nên dãy đó được 

BỌI là dãy phổ hoá học, trong H.I3.2 - Sự tách mức năng lượng AO d thành 
dãy nãy Áo tăng theo thứ tự gần 2 mức Ey và Ẻ trong phức * xiên có 1 e d 
đúng như sau: Nội GẺ 26, 

[ <Br <ClÏ <§CN <F <OH <H;O<NHạ<NO›<CN_, CO. 
Đôi khi có thể có sự đảo ngược thứ tự đối với một số phối tử cạnh nhau 
hay gần nhau. Một cách gần đúng, phức có phối tử ở gần đầu phải của 
dãy là phức trường mạnh, ngược lại là phức trường yếu. Trong một phức, 
sự thay các phối tử bằng những phối tử khác đứng bên phải chúng trong 
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dãy phổ hoá học có tác dụng lên cực đại hấp thụ đầu tiên (bước sóng 
dài) trong phổ € của phức bằng cách làm chuyển dịch cực đại hấp thụ 
đó về phía bước sóng ngắn hơn (vì A, tăng lên). 

c) Phổ € của Tng bát diện chỉ có 1l € d. lon Ti” chỉ có le d,trong 
HN [Ti(H;O)s]” e đó chiếm obitan L2 ứng với mức “Tạ, còn mức 
: “Ếp thì trống. Do đó có thể tiên đoán phổ € của phức đó có 1 đám hấp 
tin ứng VỚI Tp đời ©: 

“Tp, _. Bạ: ng nghiệm xác nhận : phổ € có 1 cực đại hấp thụ tại 
v = 20300 nắ LẠ, = 4920 2) ứng với bức xạ màu lục của ánh sáng 
nhìn thấy nên phức [TiH;O),]” ” có màu tím hồng. 

Người ta chấp nhận A, ~ 20300 em Ì 

Nếu trong phức [TiŒHzO,)] thay HO bằng những phối tử ở bên 
phải HO trong dãy phổ hoá học thì đám hấp thụ chuyển dịch về phía 
bước sóng ngắn hơn 4920 Ả, tức là về phía số sóng V > 20300cm'Ì 
Ngược lại nếu thay HO bằng những phối tử ở bên trái H2O trong dãy 
phổ hoá học thì đám hấp thụ chuyển dịch về phía bước sóng đài hơn 
4920Ä ( < 20300 cmÌ). Phức [Ti(CHzOH),] ` hấp thụ bức xạ màu 
da cam ứng với À > 6000 Ả, vậy có thể cho rằng CH:OH là phối tử 
trường yếu hơn HO. 

Ghi chú. Các obitan d (¡ = 2) là những trạng thái chắn và trong những 
hệ có tâm đếi xứng như phức bát diện thì nó có tính đối xứng g. Trong 
những hệ đó, theo quy tắc Lapooctơ, chuyển đời giữa những trạng thái đ, 
gọi là chuyển đời d - d, thí dụ “Tạ, `. E; thì bị cấm về nguyên tắc, 
nhưng trong thực tế vẫn quan sát được (với cường độ rất yếu) và là 
nguyên nhân màu sắc ion phức của kim loại chuyển tiếp). 


2. Những phức d” khác 


Dựa trên những lí luận đơn giản như đối với phức dÌ bát diện đều 
(On), có thể thu được các giản đồ tách mức năng lượng obitan d của ion 
trung tâm có Ì ed trong phức tứ diện (Tụ), phức bát diện biến dạng (kéo 
đài hay bị nén, nhóm Dạn) và phức vuông phẳng (Dan) (xem H.13.3). 
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dx?2.v2d;2  _.- 1 
——<<: g “ `›ý. vẽ Y 
52H27 Bạn XE lÄ 
; dy2. y? q dz) 1g 
Tạ HE Suườnn:) ; ì 2.Nế Địg 
dxz dxy dvz` / \z⁄ dxy 
Ý„ăẽ .. :.. rÄ\ 
bả ` z7 bề 
/ b E “B \ 
j \ —- —¬.*‹q ~ *~“2q ` 
M _ N -_ zựz dv¿, ⁄“dxy tr Ảng 
2_ v2 đz2 ` P.2 \ sZ 2 
Xry 9S? —>=": : 
đyy dxz dyz `x,  ⁄N 
=— Bà ng 
dy - dxzdyz `... E 
dxz dvz 
Tạ : On Dan Dan Dàn 
[MLa] [M“'] WMLa] (MLaY¿] [MLaY;] (MLa] 
Tứ diện Đổi xứng Bát diện Bát diện Bát diện Vuông 
cầu bị nén kéo dời phẳng 


H.1I33- Sự tách mức năng lượng của các AO d trong các trường 
có đối xứng khác nhau của các phối tử. 

Chú ý phức tứ diện (Tạ) có giản đồ tách mức ngược với phức bát 
diện. (Nhóm Tụ không có tâm đối xứng nên các BBK của nó không có 
chữ u, ø). Nếu khoảng cách giữa Ion trung tâm và phối tử của 2 phức bát 
diện và tứ diện bằng nhau thì độ tách A; của phức tứ diện là 

At=- (4/9)A, = (— 4/9) 10D, 
Ao là độ tách của phức bát diện. 

Œhi chú : Dãy phổ hoá học đối với phức bát điện áp dụng cho cả các 

loại phức khác (bát diện biến dạng, vuông phẳng, tứ diện...). 


13.3. PHỨC BÁT DIỆN CÓ nẽd HOÁ TRỊ. PHỨC d” 
Khi ion tạo phức có hơn 1 e d hoá trị thì ngoài tương tác giữa e d với 
các phối tử còn có tương tác U.. giữa các € d với nhau. Việc Xét sự tách 
mức năng lượng (số hạng) của ion tạo phức cần đến lí thuyết nhóm ket 


8 - TLTVNT&PT T2 ki 


hợp với phương pháp nhiễu loạn. Người ta phân biệt sự gần đúng /rường 
yếu trong đó sự đẩy tĩnh điện U,. giữa các € với nhau quan trọng hơn 
sự đẩy € bởi điện tích âm của các phối tử, và sự gần đúng írường mạnh, 
trong đó sự đẩy € bởi những điện tích âm của các phối tử trở thành 
mạnh hơn sự đẩy U,„ lẫn nhau của các e. 

1. Phương pháp trường yếu. Sự tách các số hạng của ion trung 
tâm dF (có 2 e d hoá trị) trong phức bát diện 

a) Khi nguyên tử hay 1on nguyên tử là tự do (khí) thì nó thuộc nhóm 
đối xứng) cầu toàn phần Q(3). Khi đó mỗi số hạng nguyên tử của 
nguyên tử hay ion có số lượng tử obitan tổng L ứng với một BBK T mẻ 
số chiều bằng 2L, + 1 tức là bằng bậc suy biến obitan của số hạng. m 
với phép quay một góc ọ, đặc biểu của BBK T t có dạng : 


(“"] 
sin 2 ( 
x() ~ 


sin(o /2) 

Nếu lon nguyên tử được đặt vào tâm một trường tính điện có đối 
xứng Oq, Dạn hay Tạ... tạo bởi các phối tử thì nhóm đối xứng mới sẽ là 
O,, Dạ, hay Tạ... Các đặc biểu xˆ”” trở thành đặc biểu của một biểu diễn 
F nào đó của nhóm đối xứng mới, biểu diễn I' này có thể khai triển 
thành tổng trực tiếp những BBK T của nhóm mới, do đó sẽ có sự tách 
số hạng. 





() 


b) Bây giờ ta xét cụ thể, trong trường O, sự tách các số hạng nguyên 
+ kẻ ° & z ~ ` 3 ` 4 -“ ` 
fỨ của 1on trung tâm có cẩu hình đ (như V k: 1, Cr” ...). Cấu hình 
SƯ, sẻ ờ -. ? 
đ“ có 5 số hạng : 3F,1D,?P,!G, 1s trong đó 3E là số hạng cơ bản. 


Về mặt nguyên tắc ta phải xét tất cả các số hạng, tuy nhiên trong thực tế 


nếu phức đúng là phức trường yếu thì chỉ cần xét ”F và ”P là đủ. Nhóm 


(1) Chú ý tất cả các nhóm điểm hữu hạn của phân tử như Oh, Tạ, Dan, Cay, ... đều là 
nhóm con của nhóm Ô (3) và có đối xứng thấp hơn O (3). 
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Oụ = 0 x C¡. Nhóm con O đủ để xác định sự tách mức, nhóm này có 
5 lớp : E, 8C, 3C;, 6C, 6C 2. _ 
- Phép đồng nhất E ứng với ọ = 0”, do đó (1) trở thành : 
sin0 _ 0 
| sin0 0 
Để loại sự bất định này ta dùng phương pháp Lôpitan ( Hopital) lấy 
đạo hàm tử số và mẫu số của (1) theo sẽ được : 





XE(@)—> xŒ) = 


(2L+1)_ 2L+I 
—————COS———0 
—cos 
SA; | 
Đối với số hạng F, L = 3, 2L + l = 7 và vì ọ =0, cos0 = I nên : 
(L) _ T2 _ 
-> X(E)=——-= Ï 
X'“(0)>xŒ) 1/2 


Đối với phép quay Ca, ọ = 120”, dùng (1) ta có : 
sin(7/2)1209 r 
sin60° 

Với phép quay C› và C›, ọ = 180”: 
sin(7/2)1800 _'_ 
sin90° 


X)(@) — x(C3) = 


x(C2) = x(Cz) = 
Với phép quay Ca, @ = 90” 


_ sin(7/2)90 _ 


sin 45° 
Cũng thực hiện cách tính như trên với số hạng P, kết quả các đặc biểu 
của biểu diễn Ip và Ip được ghi ở cuối bảng 13.1. 


x(CI) -] 


Dựa vào cách rút gọn biểu diễn (xem Ch. VII) ta khai triển Ƒp và 
Tp thành : 


Ig=As+Tị+T› 
Ip=Ti 
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Bảng 13.1 


Bảng đặc biểu của nhóm O 


¿ ..Ẻ 2 
(Zz,X -y) 
(X, y, Z) 
(XY, XZ, VZ) 


] 
l 
ớ¿ 
3 
SỔ 


Những nhóm đối xứng thực là ÒÔ, nhóm này khác nhóm O là có tâm 
đối xứng 1, tức là các BBK của nó phải nhận thêm chỉ số g hay u tuỳ theo 
hàm cơ sở là-chắn hay lẻ. Vì các obitan d là những hàm chắn nên phải 
thêm kí hiệu g. Vậy trong trường đối xứng O„ của các phối tử, số hạng 
cơ bản °F (d') suy biến 7 lần về mặt obitan của Ion trung tâm, bị tách ra 
thành 3 số hạng mới có bậc suy biến obitan hạ thấp : 

"E> Ti + BI + “Aà, 

Chú ý trường tĩnh điện làm tách số hạng nhưng không làm thay đổi 
độ bội 2S + 1 của số hạng. Còn số hạng Ýp (d' suy biến 3 lần không bị 
tách, nó chỉ chuyển thành số hạng mới XIV ạ suy biến 3 lần trong trường 
bát diện On : 

“PT 

Theo quy tắc trọng tâm, năng lượng tương đối của các số hạng mới 

trong sự tách số hạng + (d' trong trường bát diện như sau : 


Số hạng mới 






Năng lượng — | (3/5) A,=6Dq | (1/5) A,=2Dq_ | (6/5) A„ = 12Dq 
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§ 


~ 
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Dễ kiểm lại theo quy tắc trọng tâm tổng các tích năng lượng của 

những số hạng mới với bậc suy biến obitan của số hạng bằng không : 
3(- 6Daq) + 3(2Dq) + 12Da = 0 

Số hạng mới HT có năng lượng được hạ thấp 6 Dq là số hạng cơ bản 
mới (H.13.4a). 

c) Khi không biết phức là thuộc loại trường yếu hay trường mạnh hay 
thuộc loại trung gian giữa trường yếu và trường mạnh thì vẫn có thể 
nghiên cứu gần đúng theo phương pháp trường yếu như trên. Sau đó cần 
nghiên cứu ảnh hưởng của tham số cường độ trường A, lên vị trí ĐI Hồ 
BA của các số hạng mới (H.13. " Hình này cho thấy rằng số hạng TT Ề 
( 3P) phân bố cao hơn số hạng “Aa, đối với những phức như [VO,† _ (CÓ 
thể coi là ng trường yếu) nhưng Me: 2” hơn “Aạ, đối với những phức như 
[V(H;O)¿I” (trung gian), [V(CN),]” (trường mạnh). Sự khảo sát kĩ 
hơn dẫn tới những gián đồ Óocghen (Orgel) chỉ tiết hơn, gồm nhiều số 
hạng hơn. 





3Aao 
ở : °T;g(P) 
Tạ 
3Ƒ 
| 3T: g(F) 
Ao 
a) b) 


H.ï3.4- a) Sự tách số hạng 3F (d') trong trường bát diện Oy ; b). Ảnh hưởng của tham 
số cường độ trường A, lên vị trí tương đối của các số hạng mới. 


d) Có thể, tiên vệ 2n có 3 chuyển . trong phố e là PHÙ [VCUI” 
như sau : l) KP —> ki ; 2) .Ã _> Ki ; 3) ki _> ki 6 P). 
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Thực tế chỉ quan sát được 2 chuyển dời 1) và 3) ứng với 11000 cm ` 
và 18000 cm `. Còn chuyển đời 2) bị che lấp bởi những dám hấp 
thụ khác. 


2. Sự tách số hạng cơ bản của ion trung tâm d” trong phức 
bát diện 

Những số hạng cơ bản của những cấu hình d”, xác định theo quy tắc 
Hun như sau : 


Cấu hình: ` J dđddđdad dđdđd da" 


Số hạng cơ bản của ion tự do ^D E “E *D SŸD *F”E?D Ìs 


Số hạng cơ bản của cấu hình đồ và d “là S 
(không suy biến), do đó không có sự tách mức 
trong TTT. Trong bảng trên chỉ còn lại có hai 
loại số hạng là D (suy biến 5 lần) và F (suy 
biến 7 lần) bị tách mức trong TTT. Ta đã xét sự 
tách của số hạng “D(d!) và ' F(d), trên cơ sở đó 
có thể quyết đoán về sự tách số hạng cơ bản 
của những cấu hình còn lại. 

Cấu hình dđ” khác cấu hình hoàn toàn đối 
xứng đ” ở chỗ là nó thiếu 2E, có thể nói là nó 

H.j35 - Sự tách số hạng có 2 "lõ", So với cấu hình d'', cấu hình dỄ cũng 

F(d') trong trường ` ' 

bát diện O\. thiếu 2e, tức là có 2 (lô). Về mặt vật lí, những 

"lõ" đó có thể xét như những pozitron (phản hạt 

của €, mang điện dương). Do đó sự tách của số hạng F(d') hoặc của 

”F(dỂ) sẽ tương tự sự tách của ”F(d?) và chỉ khác ở chỗ là TTT nếu có 

tác dụng đẩy đối với € thì ngược lại có tác dụng hút đối với các pozitron 

(các "lõ). Vì vậy để thu được giản đồ tách của 2E(dỄ) hoặc “F(đ”) 
(H.13.5) chỉ phải đđo ngược giản đô tách đối với  F(d') (H.13.4a). 


*F(d) 





Cũng vậy dỶ có 1 "lỗ" so với đ” còn d7 có 1 "lỗ" so với d', do đó sự 
tách của "D(d$ hoặc của “D(d” sẽ tương tự như của “D(dÌ) nhưng giản 
đồ tách phải đảo ngược. 
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Nói chung d” và d'° "ạ tương đương, chỉ phải đảo ngược giản đồ 
tách đối với số hạng cơ bản của chúng. Do đó d' tương đương với dể, 
giản đồ tách đối với "D(d®) là ngược so với "D(d) tức là trùng (không 
ngược) với “D(d`). Cũng vậy giản đồ tách đối với “F(d') là ngược so với 
*E(đ”) tức là trùng với  F(đ''). 


3*. Phương pháp trường mạnh 

a) Trong phương pháp trường mạnh, tác dụng của TT được xét trước 
tương tác giữa các €. Ta vẫn lấy phức bát diện có 2 e d hoá trị làm thí 
dụ. Dưới tác dụng của TTT, các obitan d tách ra thành những obitan mới 
t2„ và e„. Có 3 khả năng khác nhau điển 2 e d vào những obitan mới, do 


đó có 3 cấu hình e mới, xếp theo thứ tự tăng năng lượng như sau : Lộ 
[su 2 ' 
L2g€g s€g - 


b) Mỗi cấu hình € mới ứng với nhiều trạng thái có đối xứng khác 
nhau, gọi là những số hạng mới. Khi chưa kể đến tương tác U,.. giữa các 
e thì các số hạng mới thuộc cùng một cấu hình e đều có cùng năng 
lượng, tác là bị suy biến. 

Để xác định những số hạng mới của mỗi cấu hình e, ta lập - 
tích trực tiếp tương ứng. Có thể chứng minh rằng : Với ln hình lạ : 
có Tạy x T2y = Äqs + Ey + Ti, + Tạ„. Với cấu hình t2„€ gẦy ta có lạ x E 
= Tị; + Tạ„. Với cấu hình Z thì E; x E; = Atig + À2zg + Eạ. 


c) Còn cần xác định độ bội spin của những số hạng mới. Khi còn 2 € 
thì spin tổng chỉ có thể là S = 0 hoặc S = 1. 


+ ˆ” ` l ] 
Xé ị 
t cấu hình t2y€u : 


Ề 


trường hợp này dễ giải quyết nhất. Vì 2e chiếm 
2 obitan khác nhau nên không có hạn chế nào về spin quy định bởi 
nguyên lí Pauli. Số hạng nào cũng có thể nhận trị S = O lâu S= L hai 
nh ng như nhau, do đó cấu hình ĐẠT 3 có 4 số hạng là Ty: Ki 
viết .r 

Đối với 2 cấu hình t2, và °. , 2€ có thể chiếm cùng một obitan 


hoặc 2 obitan khác nhau (vì có 2 obitan e„ và 3 obitan t›„), do đó việc 


Ề 
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xác định độ bội spin không đơn giản như trên. Để giải quyết có thể dùng 
phương pháp tích đối xứng và tích phản xứng. 


Theo lí thuyết nhóm, tích trực tiếp của một BBK suy biến (có số 


chiều > 2) Tụ, với chính nó có thể phân tích thành một tổng 2 thành phần : 
tích đối xứng (đx) và tích phản ứng (px) : 
Eụ x E = [Eu x Pulax + [ụ x Tụ Ìpx 
Biểu diễn tích đối xứng [Tụ x Tụ]ạy có đặc biểu kí hiệu là | xz lệ (R) 


và bằng : 
[xi |, Œ) = 2 3n) + xu(R?)] @) 
Biểu diễn fích phản xứng [HE ụ x ThÌpx có đặc biểu kí hiệu là 
lỗi (R) và bằng : 
px 
Lạ | (R) = 2| 4(R) =z„(R)] 4 


trong đó nếu R = C¿ thì R” = C2= E, nếu R = C¿ thì R“ = C? =C), 


V.V... 
CUˆ +CÐ) _ = 


2 


(CĐ CD _ 
z 


Dựa vào bảng 13.1 ta sẽ được : 









Vậy [E„ x E,lạy có đặc biểu đối với E, 8Cạ, 3C;, 6C¿ và 6C; là 3, 
0, 3, 1, I và đễ thấy nó là tổng trực tiếp các BBK sau của nhóm Oy : 
[Eg x Ez]a„ = Ai + E. Vì hàm không gian đối xứng chỉ có thể ghép với 
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hàm spin phản xứng (có S = 0), nên độ bội 2S + 1 = 1, do đó các số hạng 
Ai, và E„ phải là đơn tuyến, tức 'A¡„ và 'E„. 

Tương tự như trên sẽ tìm thấy LEg x Ey  nx› = 'Ay Hàm không gian 
phản xứng chỉ có thể ghép với hàm spin đối xứng (có S = l), do đó 
2S+ 1 =3 và A„ phải là “Az„ (tam tuyến) 

Tóm lại cấu hình Z có các số hạng là 'Ayg 'AIg và xo) Cũng THby 
phương pháp trên, sẽ tìm thấy các số hạng của cấu hình mã là Tịg, vì) 

Vu, TÂN k‹ 

d) Như đã nói, đối với phức bát diện đ” khi xét theo phương pháp 
trường mạnh và chưa tính tương tác U,„ thì tất cả các số hạng thuộc cùng 
một cấu hình e đã cho đều suy biến, tức có cùng năng lượng. Khi tính 
đến U,„ thì tương tác này làm cho . số hạng đó tách ra tức là có năng 
vế khác nhau. Đối với cấu hình Ợ 2g chăng hạn, theo quy tắc Hun, số 
hạng ĐIP (tam tuyến) có độ bội spin cao nhất sẽ có năng lượng thấp 
nhất, các số hạng khác có 
năng HE cao ĐẸ, Đối với SÁU, S 
cấu hình tỷ 





2g Ca HH. số 
hạng thấp nhất là ki và 
KI Đối với cấu kiAN na 


số hạng thấp nhất là l6 


Tương quan về năng 
lượng giữa các số hạng của 
phức bát diện dF trường yếu 
và trường mạnh được trình 
bày trên H.l3.6. Hên trái 


hình ke là những số hạng _;/.13.6- Gián đồ tương quan giữa các mức năng 


của ion d7 tự do, tiếp theo là - lượng của ion dˆ: a) ion tự do (khí); b) trong 
trường Oh yếu ; c) trong trường On mạnh khi chưa 
sự tách mức trong trường Bát nh U _: d) trong trường On mạnh khi tính U¿c ; 
diện yếu của các phối tử ; e) trường hợp trung gian. 
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đi dần từ trái sang phải, cường độ của trường tăng lên. Đi ngược lại từ 
phải sang trái thì thoạt đầu là những cấu hình e trong trường bát diện 
mạnh khi chưa tính U,„ (tương tác đẩy giữa các €), tiếp theo là sự tách 
mức khi tính đến Ư,„ ; sau đó đi từ phải sang trái, cường độ của trường 
yếu dần, do đó khoảng giữa là những trường hợp trung gian (không yếu, 
không mạnh). Như vậy trên H.13.6, hoành độ là A„ (tham số cường độ 
trường), tăng từ trái sang phải, tung độ là năng lượng, tăng từ dưới lên. 
Để đơn giản, H.13. : chỉ nêu sự tương quan giữa các số hạng tam tuyến 
của phức bát diện đŸ trường yếu và trường mạnh. Trong những giản đồ 
chi tiết hơn thì nêu cả sự tương quan giữa các số hạng đơn tuyến. Một 
điểm đáng lưu ý là trong cả 2 sự gần đúng trường yếu và trường mạnh, 
số các số hạng tách ra, độ bội spin của chúng và tính đối xứng không 


gian của chúng là như nhau. Ngoài ra những đường biểu diễn những số 


hạng có cùng tính đối xứng (không gian và spin) không được cắt nhau 
khi cường độ trường thay đổi. 

e) Phức [V(CN),] ` là phức bát điện d” trường mạnh. Phổ của nó 
có 2 dám hấp thụ tại 22200 em và 28600 cm_'. Đám thứ nhất (22200 
cm_- b phải ứng với chuyển dời Tị, _> v. có năng TH nn Áo = 
I0Daq. Đám tu. hai b chàtg cm. `) ứng với chuyển đời ớt lạ HN ạ còn 
chuyển dời ' Mi? .> TẠO ứng với vùng tử ngoại (không quan sát thấy ở 
phổ €). 


4. Phức spin cao và phức spin thấp. Từ tính của phức) 


Trong trường bát diện Ò¿ của các phối tử, 5 obitan d của Ion tạo phức 
bị tách thành 2 loại obitan mới : 3 obitan t2, ở mức thấp và 2 obitan e„ Ỡ 
mức cao. Ta sẽ xét sự sắp xếp số € d từ ] đến 10 của các ion tạo phức 


sau đây (bảng 13.2) trên các obitan mới. 


(1) Momen từ của phức có N€ độc thân thường xác định gần đúng theo công thức 
= NN(N +2), : B, là manhêton Bo. 
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tơ, 


Bảng 13.2 
Số € d trong nguyên tử và ion kim loại chuyển tiếp M 
% T V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
M | 2 3 nhủ 5 6 7 8 10* 
M | 2-3 4 5 6 1 8 9 ~ 
M 0 l 2 3 4 5 6 7 s. 

(* Trên AO 4s chỉ có lI€ ; ion Cu” có I0 € d). 

Đối với trạng thái cơ bản của phức bát diện, ta sẽ điền từ I đến 10 
€d vào 3 obitan t„ và 2 obitan e„. Thuận lợi về năng lượng do điền € 
vào những obitan thấp được gọi là răng lượng bền vững hoá bởi trường 
tình Hi tố tắt là NBT). | 

lon Tỉ” có I : cả nh obitan L2 và có NBT bàng 4Dd. Electron d 
thứ hai có trong V” và T cũng chiếm riêng một obitan tạu Và SpIn của 
nó song song với spin của € thứ nhất đã chiếm 1 obitan D3 Là ng . 
quả là NBT bằng 8Da. Electron thứ ba có trong phức của CTẺ” và \ 
chiếm t;„ thứ ba, NBT buàc ng 


Electron d thứ tư có ở Mn”" và Crˆ* có thể chiếm obitan cao Cụ 
không có lợi cho NBT hoặc chiếm obitan thấp tạy có lợi cho NBT, nhưng 
khi đó phải ghép đôi với l €d đã có trên obitan này. Vấn để € thứ 4 
thực hiện khả năng nào tuỳ thuộc vào hiệu năng lượng giữa các obitan 
tạy và e„, tức là độ tách A „ và vào năng lượng P ghép đôi e (khi 2€ ghép 
đôi vào Ki NI một obitan thì phải tiêu tốn năng lượng P để thắng st đẩy 
tính điện giữa chúng). 

_Đối VỚI frường yếu, A,< P, €d thứ tư sẽ chiếm riêng một obitan s 
làm cho số e độc thân tăng lên (phức spin cao), NBẾT sẽ không lợi 
nhưng trạng thái năng lượng chung sẽ thuận lợi hơn vì không phải tiêu 
tốn năng lượng P cần cho sự ghép đôi E. 

Đối với trường mạnh, A,> P, ed thứ tư sẽ ghép đôi với € d đã có ở Ì 
obitan t¿„ làm cho số € độc thân bị giảm bớt (phức spiu thấp). NBT 
được lợi thêm 4Daq nhưng lợi chung về năng lượng không bằng 4Dq mà 
ít hơn vì phải tiêu tốn năng lượng P cần cho sự ghép đôi €. 
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Khi ton tạo phức bát diện có I, 2, 3 ed hay 8,9 ed thì cấu hình e 
của phức không phụ thuộc vào A,, tức là không phụ thuộc vào trường 
yếu hay mạnh, số e độc thân của phức đúng bằng số e độc thân của 
cation kim loại tự do. Những cấu hình e như vậy có số tối đa e độc 
thân và gọi là cấu hình bình thường về từ tính, nó dẫn tới trạng thái 
SDIH cao. 

Nhưng đối với những phức bát diện d', d`, dể và d” thì cấu hình E, 
số © độc thân và do đó momen từ của phức, trạng thái spin cao, spin 
thấp được quyết định bởi tương quan giữa Áo và P. 

Thí dụ : Fe”” có 6E d hình thành 2 loại phức bát điện. Đối với phức 
[Fe(H;O)¿]””, độ tách trong trường của 6 phối tử nước là nhỏ, A„ = 


10400cm `, nhỏ hơn » trung bình của năng lượng P cần cho sự ghép 


4 e7 
2g“g 
(H.13.7). Số e độc thân giống như ở re” tự do, tức là cấu hình bình 


thường về từ tính (phức spin cao). 


đôi  P= 17000cm ` ; tức là Ao< P nên cấu hình € của phức là t 


Đối với phức [Fe(CN)s]”, độ tách trong trường của 6 phối tửCN rất 
lớn, A, = 33000 cm ˆ lớn hơn P = 17000cm `, A, > P. Cấu hình E thu 
được là sản các € đều ghép đôi, không có £ độc thân, đó là phức 
trường mạnh (spin thấp) (H.13.8). Cấu hình e có số e. độc thân ít hơn 
của Ion kim loại tự do gọi là cấu hình đị thường về từ tính, nó dẫn tới 


trạng thái sin thấp. 


: =1 xi E “5” 
1 L Hi Tin /11 1 510 BEnl 
11L bạ MWIttLU tạ 
ion Fe”' tự do : ion Fe?' tự do 
Hình 13.7 — Cấu hình € Hình 13.8 —- Cấu hình € 
của [Fe(H;O)s]“, phức trường của [Fe(CN)s]^, phức trường 
yếu (spin cao) mạnh (spin thấp) 
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13.4. ĐỊNH LÍ.JAN-TELƠ 


1. Định lí Jan—Telơ 


Năm 1937, Jan (H.Jahn) và Telơ (E.Teller) tìm ra định lí sau : Trạng 
thái € suy biến của mọi hệ đa nguyên tử không thẳng là không bền, do 
đó tính đối xứng của hệ sẽ hạ thấp sao cho sự suy biến bị loại đi hoặc 
được giảm bớt. 

Định lí này có tính chất rất tổng quát, nó áp dụng cho mọi hệ đa 
nguyên tử không thẳng bất kì (phân tử thường hay phức chất, phân tử vô 
cơ hay phân tử hữu cơ v.v...). 

Đối với phức chất, nếu trạng thái © của ion trung tâm bị suy biến thì 
các phối tử phải phân bố lại sao cho bộ khung hạt nhân đạt được tính đối 
xứng thấp hơn để loại sự suy biến. 

Nói chung, trong thực tế đa số các phức bát diện là bát diện biến 
dạng tứ giác nhiều hay ít chứ không phải luôn luôn là bát diện đều, lí 
tưởng. Tuy nhiên trong phức bát diện của các kim loại chuyển tiếp , hiệu 
ứng Jan-Telơ chỉ quan trọng khi các obitan e„ được chiếm không đều. 
Tất nhiên sự chiếm không đều những obitan t2, cũng phải dẫn đến 
những biến dạng nào đó nhưng vì obitan t;„ là obitan không liên kết hay 
liên kết yếu (xem mục 13.5) nên những biến dạng đó của phức 
thường yếu. 

2. Thí dụ mình hoa 


Đối với phức bát điện d', d” hay d”, không có E nào trên obitan E„ 
(trường yếu cũng như trường mạnh), có thể chấp nhận gần đúng các 
phức đó là bên (dù rằng đối với phức d' và đ”, các obitan t;„ được chiếm 
không đều và những trạng thái tương ứng là suy biến). Riêng đối với 
phức bát diện đ” như của Cr”, V'”, 3# d chiếm riêng rẽ 3 obitan t›„ 
khác nhau (tức là các obitan này được chiếm đều) và trạng thái tương 
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ứng là không suy biến ; Thực tế xác nhận những phức bát diện của Cr7, 
V”” đều rất bên và cấu hình bát diện là đều (O,) không biến dạng. 

Những phức bát diện của Ni”? hoặc Cu”? (có để) cũng rất bền, không 
bị biến dạng, vì cũng ứng với sự phân bố đều € vào những obitan t;„ và 
e; (và trạng thái tương ứng là không suy biến). 

Trái lại, những phức bát diện của Cu” (có đ”) như [CuF,Ï", 
(Cu(HzO)¿1“?, [Cu(NH;)¿l” v.v... đêu không bên vì ứng với sự phân bố 
không đều € vào những obitan e,. 

Trạng thái Ũ ni suy biến 2 lần vì electron 
e„ độc thân có thể ứng với d2 v2 hay d ¿. 

Đo đó theo định lí Jan—Telơ, ion phức tương 
ứng là không bền, nó không thể có cấu hình bát 
diện đều (Oạ) mà phải biến dạng chủ yếu thành bát diện kéo dài thuộc 





nhóm Dạy có đối xứng thấp hơn O, và bậc suy biến các số hạng của Dạu 
cũng được hạ thấp. Thực nghiệm xác nhận điều đó, mọi hợp chất của 
Cu”? đều có đối xứng tứ giác Dạ, không có đối xứng O,. Cũng do 
nguyên nhân tương tự những phức bát diện của Mn””, Cr” trong trường 
yếu và của Cu””, Ni? trong trường mạnh đều trở thành phức bát diện 
biến dạng tứ giác Dạy. 


13.5. THUYẾT TRƯỜNG PHỐI TỬ (TỨC THUYẾT MO LCAO 
ÁP DỤNG VÀO PHỨC). LIÊN KẾT ơ TRONG PHỨC BÁT DIỆN 


Nhược điểm cơ bản của thuyết TTT là hoàn toàn bỏ qua sự xen phủ 
giữa các obitan của hạt tạo phức với các obitan của các phối tử, tức là 
không biết đến fính chất cộng hoá trị của liên kết trong phức, điều này 
mâu thuẫn với thực nghiệm vì nhiều dạng phổ hiện đại, đặc biệt phổ 
cộng hưởng thuận từ € (EPR) và phổ cộng hưởng từ hạt nhân (NMR) đã 
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v 


xác nhận tính chất cộng hoá trị của liên kết trong nhiều phức. Nhược 
điểm đó của thuyết TTT đã được khắc phục trong thuyết MO LCAO là 
thuyết cho răng liên kết trong phức chủ yếu là liên kết cộng hoá trị, 
giải toả, nhiều tâm, bao gồm hạt tạo phức và các phối tử. Liên kết đó là 
liên kết ø và có thể gồm cả liên kết z. Thuyết MO LCAO áp dụng để. 
nghiên cứu phức thường được gọi là £hwyế? trường phối tử. Ta sẽ xét 
trường hợp quan trọng nhất là phức bát diện ML¿ và trước hết xét 
những phức chỉ có /iên kết ơ như [Cr(NHa)¿] ”. Việc sử dụng phương 
pháp MO tiến hành theo 3 bước sau : 


1. Bước một : Chọn các obitan cơ sở 


Đối với hạt tạo phức M, là kim loại chuyển tiếp thuộc dãy thứ nhất, ta 
sẽ dùng 9 AO hoá trị là 5 AO 3d + I AO 4s + 3 AO áp, còn đối với 6 
phối tử L, ta sẽ lấy từ môi phối tử một obitan dạng ơ (tức là đối xứng 
trong phép quay quanh trục liên kết) như vậy được một bộ 6 
Obitan Ơi..... Ø : Ơi và ø phân bố trên trục X, Ø; và Øa trên trục ÿ, Ơs 
và ƠØs trên trục z (xem H.13.1). Đối với những phối tử như ĐỀN tử HO 
hay NHạ, những obitan ơ đó có thể là những obitan lai hoá sp” CỐ Cặp © 
tự do (không phân chia) của nguyên tử oxi (đối với Hạ©O) hoặc của nitơ 
(đối với NHạ). 

Từ 9 AO của kim loại trung tâm M và 6 obitah ø của 6 6 phối tử L, ta 
sẽ xây dựng thành 15 MO của phức bát diện. 


2. Bước hai : Xếp loại các obitan cơ sở theo tính đối xứng 


a) Đốt với kim loại trung tâm M, trong trường bát diện O,, obitan 4s 
thuộc BBK A¡„ (hoàn toàn đối xứng) của nhóm Oi, và có thể tham gia 
vào liên kết ø. Ba obitan 4p (p„, py, p;) thuộc BBK Tịy và cũng có thể 
hình thành hiên kết ø. Còn 5 obitan 3d thì phân làm 2 loại : một loại 
thuộc BBK Tạy, SUY biến 3 lần (dxy, dvz, d¿;) và một loại thuộc Es SUY 
biến 2 lần LHUg v2 và d z ). Chỉ những obitan đ.2_ v2 và d_; thuộc E, 
(chúng định hướng dọc theo những trục x, y, z là những trục liên kết) 
mới có khả năng cho liên kết ø, chúng được gọi là obitan dạ. Còn những 
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obitan d,y, d,;, d.; thuộc Tạ, (chúng phân bố theo đường phân giác của 
những toạ độ tương ứng) thì không thể tham gia liên kết ơ, chỉ có thể 
tham gia hình thành liên kết rx, nên chúng được gọi là obitan dạ. Vì-ta 
chọn các phối tử chỉ có những obitan ơ, không có obitan 7 nên các 
obitan d„ của kim loại M không xen phủ được với các obitan của các 
phối tử, chúng sẽ trở thành những MO - zø kÌk suy biến 3 lần của phức 
bát diện. 

b) Đối với 6 phốt tử L thì bộ 6 obitan ơ của chúng chưa thuộc BBK 
nào của nhóm Oạ. Cần phải đối xứng hoá (hay nhóm hoá) chúng, tức là 
tìm những tổ hợp >^; ơ; (^, là hệ số của chúng) sao cho những tổ hợp 
này có những dạng đối xứng xác định của nhóm ©, (tức là thuộc những 
BBK của nhóm này). 

Bảng l3.3 


AO của kim loại trung tâm và những obitan đối xứng hoá của các 
phối tử trong phức bát diện chỉ có các liên kết G 


Các obitan đối xứng hoá và chuẩn 
nhóm Ò\_ trung tâm M hoá của các phối tử L 

(1/A6)(G; +Ơa +Ơa +Ơa +Ơs +ƠØ/) 

E (1/2) (Ơi —@¿+0a3—-Gax) 

(1/412) 

(—Ơi - Ø2 —Ø3 -Ơa +2Ga + 2Ø§ 

(1/42 )(Gi —Ø3) 

(1/42) (øạ —ơa) 

(1/42 )(øs ~øg) 





lø 
Ễ 





Vì bài toán đối xứng hoá các obitan là ngược với bài toán lai hoá các 
obitan nên có thể dùng ma trận ngược với ma trận các hệ số đối với các 
obitan lai hoá bát diện d sp” để xây dựng những tổ hợp Y^ơ; cần thiết. 
Kết quả được trình bày ở cột thứ 3 bảng 13.3. 
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Cũng có thể thu được những obitan đối xứng hoá của các phối tử 
bằng lí luận đơn giản sau đây. Trong những tổ hợp này, mỗi obitan ơ, 
của các phối tử L chỉ tham gia khi nó xen phủ được với AO của kim loại 
trung tâm M, với dấu ứng với dấu của vùng AO của kim loại (vùng có sự 
xen phủ). 

Đốixới AO 4s hoàn toàn đối xứng của M (có dấu + khắp nơi) thì dấu 
của các hệ số ^, phải là + tất cả và sự phủ phải giống nhau đối với mọi 
obitan ơ;. Kết quả được tổ hợp : 

(1/A6)(ơ +Ơ2 + Ơa +Ơa +Ơs+Ơ§) 
thuộc BBK A¡z của nhóm Oạ (1/2/6 là hệ số chuẩn hoá). 


Cũng tương tự như vậy, đối với ba AO p (p„, py. p;) của M, định 
hướng đọc theo ba trục x, Y, z và có dấu + hay — trên những múi khác 
nhau của chúng (dấu + trên múi ở phía dương của trục), ta được 3 tổ hợp 
obitan của các phối tử, mỗi tổ hợp chỉ có 2 obitan với dấu ngược nhau, 
thí dụ : (1/2 )(Ø¡ — Ø3) vì ø¡ nằm ở phía dương còn ơx ở phía âm trục 
x. Trong tổ hợp này không có ơ›, ơa, øs Và ơa vì chúng không nằm trên 
trục X. 

AO đ.2_ v2 của M ở trong mặt phẳng xy và xen phủ với mức độ như 
nhau với 4 obitan ơi, Ø›, Øạ, Øa của các phối tử (các obitan này cũng ở 
trong mặt phẳng xy). Dọc theo trục x, obitan d2 _v2 có dấu +, dọc theo 
trục y, nó có dấu -—, vậy ta được tổ hợp các ơ; sau, cũng thuộc BBK E, 
như d2 =- 

(1/2) (Ơi -Øạ +ØsT—-Øa) 

Cuối cùng là obitan d 2, obitan này phải viết là S2 , mới 
đúng, tức là có dấu + trên trục z và dấu -— trên trục x và y. Trị của hàm 
đó trên trục z gấp đôi trên trục x và y. Từ đó suy ra tổ hợp các obifa:: Ơi 
tương ứng với d2 và thuộc BBK E; của nhóm Oy phải có dạng : 


(1/A12)(-ơy —Ø2—=Øa—ƠaA +2Øs +20) 
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3. Bước ba : Xây dựng MO của phức bát điện dưới dạng tổ hợp 
tuyến tính các AO của kim loại và các obitan đối xứng hoá có cùng tính 
đối xứng. 

Thí dụ, khi tổ hợp AO 4s của M với các obitan đối xứng hoá tương 
ứng của các phối tử sẽ được 2 MO ø là ai, (MO ]k) và ai, (MO plk, 
* chỉ trạng thái plk), cả 2 đều không suy biến : ` 

V(AIs) = âpg = cị 4s + cạ( /A6)(Gi +Ơ2 +Ơa+ØaA+Øs +Ơg) 

Ự (Aig)= N =c4s—ca(1/A/6) (0ị +0 +03 +Øa +0s +0) 

Cũng vậy từ hai AO d (E,) của M và các obitan nhóm hoá tương ứng 
sẽ được 4 MO G là 2 MO lk e; có cùng năng lượng (suy biến hai lần) và 
2 MO plk ¬ cũng suy biến 2 Tần: 


VICU )=G33d,2_ v2 +ca(1/2)(G ~a +0 —a) 
VI I(Ey )= cạ3d,, 2_— v2 —ca(1/2) (0i -0Øạ +Ø3 —Øa) 
2(E,)= cs3d ¿ +c0/-l12)02øs +20 ~Øi ~Øa =Øạ =Ø4) 
2Œ, )= ca3d_ 2 —=cs(1/4Ï2)(20s+20s —đi -0a —Øs -ơa) - 
Từ ba AO p ( Tịy ) và các obitan nhóm hoá tương ứng sẽ được 6 MÔ 
ø là 3 MO lk tị¿ (suy biến 3 lần) và 3 MO plk tịy (suy biến 3 lần): 
W¡(Ti) =c;4p„ +cs(1/212)(61 — 3) ; 
wị(Tiu) =c14px -c's(/42j(ø —Ø3) ; 
2(Tụ) = €J4Py +cg(1/42)(øạ ~øa) ; 
W2(Tiu)=€'74py —cg/42)(02 —øa) ; 
Wa(Tịu) = cy4p; +cạ(1/A2)(Gs =0) ; 
W2(Tiu) =c'24p; —c'g(1/A/2)(Øs — Ø§) 
Cuối cùng 3 AO d„ (dựy : dy; ,„ đ,„ ) của M không xen phủ được với 
các obitan ơ của các phối tử L., trở thành 3 MÔ r1 tạy KIk (suy biến 3 lần) 


của phức. Tổng cộng được 15 MO gồm 6 MO ơ lk, 6 MO ø plk và 3 
MÔ r klk (H.13.9). 


Về mặt năng lượng, các MO ø lk có thể xếp theo thứ tự 
âIg <tịu <e„ (H.13.9) hoặc a¡s < e; < tịụ tuỳ trường hợp cụ thể. 
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H.13.9 cho thấy cả 6 MO 
G lk (một a,, ba tịụ, và hai 
e„) đều có năng lượng gần E 
năng lượng các obitan ơ; của 
các phối tử L hơn là gần các 
- AO của kim loại M. Vậy 6 MO 
ơi, đó phải mang nhiều tính 
chất obitan của các phối tử, ta 
nói là các MO đó khu trú chủ 


yếu trên các phối tử. Trái lại 6 





* * * 3 na 
MO G lg (e;,a¡z,tụ ) có năng 


KẺ sử ‹ AO của ; : 6 obitan Ơ 
lượng gần năng lượng các AO kim loại Ì ¡ của 6 phối 
kim loại hơn là gần các phối tử, M': tửL 


vậy chúng phải mang nhiều  H.!3.9- Giản đồ mức năng lượng MO của 
tính chất obitan của kim loại KV! gi? EEHETSPPRE" 

M. Còn 3 MO z klk t¿, suy biến 3 lần là 3 AO dạ thuần tuý của kim 
loại M. 

Đối với phức [Ti(H;O) 2], ion Tỷ? có l e d,B phối tử H;O đóng 
góp mỗi phân tử một cặp € tự do, vậy có tất cả 13 phải điển vào 
những MO thấp nhất (H.13.9), cấu hình e đối với trạng thái cơ bản là : 
a¡z tịu e t2„ (có 1€ độc thân, S= 1/2). 

Đối với phức [Cr(NHa)s] ”, ion Cr?* có 3£d,6 phối tử NH:ạ đóng 
góp mỗi phối tử một cặp € tự do, vậy tổng số € phải điển là 15, cấu 
hình ở trạng thái cơ bản là : aƒz tịu ez e3„ (có 3£ độc thân, S= 3/2). 

Như vậy các MO ơ lk luôn luôn được điền đầy bởi 12€ đã cặp đôi 
có nguồn gốc từ các phối tử. Điều này ứng với sự hình thành 6 Ik ø đạng 
cho - nhận trong thuyết VB. Nhưng thuyết VB không tính đến khả năng 
hình thành MO plk nên không giải thích được phổ e hấp thụ của phức. 
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Các e d của kim loại trung tâm được điền tuần tự vào những MO r 
klk tạ, và MO ơ ]k e„. Điều này phản ánh sự thay đổi trạng thái E d 
của kim loại trung tâm do tác dụng tách mức của trường tĩnh diện sinh ra 
từ các phối tử theo quan điểm của thuyết TTT. Hiệu giữa 2 mức e 
tạy chính là độ tách Ao. 

Như vậy thuyết MO tổng quát hơn thuyết VB và thuyết TTT. Phần. 
thấp của giản đồ (H.13.9) ứng với thuyết VB, phần giữa ứng với 
thuyết TT. _ 


* ` 
g vả 


13.6*. LIÊN KẾT 7: TRONG PHỨC BÁT DIỆN 


Ngoai lk ơ, phức bát diện có thể có cả 
]k m, thí dụ [TiFgÏ””. 

1. Hệ toạ độ được chọn như trên 
H.13.10. Hệ trục toạ độ vuông góc x, y, Z 
của kim loại M là hệ /ay phải. Mỗi phối 
tử l, 2, 3, 4, 5, 6 có một hệ trục toạ độ x, 
y, z riêng, hệ này là hệ fay frái. Trục z 
của môi phối tử là trục nối phối tử tới M, 
chiều đương hướng tới M. Chiều dương 





H.13.10 — Hệ trục toa độ Š Ñ | vi SN 
để nghiên cứu phức bát diện. các trục x và y của môi phối tử chọn như 


trên H.13.10. 


2. Điều kiện để có Ik œ là không những kim loại trung tâm M mà các 
phối tử L cũng phải có những obitan z phù hợp nhau về tính đối xứng. 
Những phối tử như thế có thể là những ion halogen F,CI",Br,I”. Mỗi 
lon này có 3 obitan hoá trị px, py, p; đã đầy e, obitan p„ là obitan ơi 
tham gia vào tổ hợp các obitan đối xứng hoá để tạo thành các MO ơ với 
những AO của M có cùng dạng đối xứng. Như vậy, mỗi phối tử L còn 2 
AO p,và py là những AO p„ có trục L nhau và L với trục lk ø. Có 6 
phối tử, vậy tổng số AO p„ là 12. 
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3. Đối xứng hoá các obitan của 6 phối tử theo những đạng đối 
xứng của nhóm O\, 

12 obitan œ của 6 phối tử L làm cơ sở cho một biểu diễn Ï'„ của 
nhóm Oạ. Những quy tắc sau rút ra từ lí thuyết nhóm cho phép xác định 
những đặc biểu của biểu diễn đó : ` 

Khi mọi phối tử L đều dời chỗ trong một phép đối xứng thì đặc biểu 
bằng không. 

Khi một phối tử L không bị dời chỗ trong một phép đối xứng thì nó 
nằm trên yếu tố đối xứng (trục cấp 2, hay cấp 4, hoặc mặt phẳng phản 
chiếu v.v...) ; nếu yếu tố đối xứng là trục cấp 4 hoặc một mặt phản chiếu 
thì đặc biểu bằng không ; nếu yếu tố đối xứng là trục cấp 2 thì đặc biểu 
là -2n ; ỏ đây n là số phối tử bất biến trong phép đối xứng. 


E 8&Cy 6C; 6C 3C; ¡ 8% 30n 6S 6Ơy 

12 0 0 0 -4._ 0 0 0 0 0 

Từ đó, rút gọn biểu diễn T„ thành các BBK của nhóm O„ : 

l„= 1; + Tag + Tịu + Tạu 

a) Đối xứng hoá theo dạng Tạ, 

Ta kí hiệu các obitan p„ và py của phối 
tử L thứ ¡là x; và y¡ . Do cách chọn hệ toa 
độ (H.13.10) ta thấy để cho sự phù với 
obitan d.; của kim loại trung tâm M là hữu 
hiệu thì chỉ có thể sử dụng những obitan x 
và y của các phối tử 2, 4, 5 và 6 (nằm trong 
mặt phẳng yz). Tố hợp chuẩn hoá các x;, 
y¡ của những phối tử này, phù hợp về tính  ¿ ;; ;; _ Tầ hợp các obitan m 
đối xứng với AO, dy;(T;,)của M có dạng của các phối tử phù hợp về tính 


đốt xứng với AO dyz (T›ạ„) của 
(H.13.11) kim loại trung tâm” 


dy; —> (1/2)(Xạ +ÿ4 + Ys +X§) 
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Cũng tương tự, những tổ hợp phù hợp về 
tính đối xứng với SN và d,; là: - 

dxy —>(1/2)ŒI +2 +Y2 +Xa) 
dự; —> (1/2)(y| +Xs +Xs +Y6) 

Chiểu dương các trục X¡, y¡ được chọn 
như trên H.13.10 chính là để cho ở cả 3 tổ 
H.13.12 ~ Tổ hợp các obitan hợp này chỉ có những dấu dương. Chú ý, 

ĐH n sa kiên theo trên, mỗi obitan dạ của M xen phủ với 
của kim loại trung tắm '1ˆ 4obitan p„ của 4 phối tử. 

b) Đối xứng hoá theo dạng Tịu. Trên hình H.13.12 trình bày tổ hợp 
(1/2XY¡+Xa—Xa—ya4) của các obitan œ4 có cùng tính đối xứng như 
AO - P„của M. Những tổ hợp khác có cùng tính đối xứng như AO p, và 
py của M được ghi ở bảng 13.4. 





c) Những tổ hợp không liên kết 
Không một AO nào của kim loại chuyển tiếp M thuộc về các BBK 
Tị, và Tạu có trong I'„. Vậy các tổ hợp những obitan z của các phối tử 
thuộc Tị, và Tạu phải là không liên kết. Vì ta chỉ trình bầy định tính nên 
không cần xét chúng. Chỉ lưu ý rằng có 3 tổ hợp suy biến thuộc Tị, và 3 
tổ hợp suy biến thuộc Tụ. Tất cả đều trở thành những MO z klk của 
phức bát diện. 
l Bảng 13.4 
AO của kim loại trung tâm và những obitan đối xứng hoá của các 
phối tử có khả năng hình thành lkz trong phức bát diện. 


_BBK AO. 
của nhóm Ôn của kim loại M 


dạy 





Các obitan đối xứng hoá 
của các phối tử L 
(1/2)X XỊI†Y2 +Ya +Xa ) 
(1/2)(Xạ +Yya+Yys +X§) 
(1/2)(Y¡ +X3s +Xs +Y§) 
(1⁄2 Y2 —Xa +Xs — Y6 ) 
(1/2)(Xị —Y3 +Ys — Xe ) 
(1/2)(Yy +Xạ—X3— Y4) 
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4. Xây dựng các MO z lk và pÏk - 
w(dxy) = codxy + co(/2)ŒỊ + Y2 + Y3 + X4) 
+ . = codxy ~eiod/2)GI +Y2 +Ya+X4) 
Đối với w(dv;) và (d;;)cũng tương tự. Ngoài ra : 
\iðkx +c€2(1/2)(y¿ — Xa + Xs —Y6) 
r  (Px)=€IIPx eiz(/2)(y; — X4 +Xs — V6) 
Đối với w(py) và w(p;) cũng tương tự. 
Chú ý những MO 7Ø t; được xây dựng từ các AO dạ (d¿y, đy;, 
d.„ ) chưa dùng để tạo thành lk ơ, còn những MO 7 t¡„ được xây dựng 
từ các AO px(px, Py› p;) của kim loại M đã dùng để tạo thành lk ơ 


(sự xen phủ ơ không ngăn cản khả năng xen phủ tiếp thuộc dạng 1t, tuy 
nhiên sự xen phủ tiếp này 










: ¡— hụ(Ø 7E) : 
thường yếu). Vì vậy dạng : : ErfTvf 
Ik x thứ hai này (tụ) 4P ⁄⁄ 7z” | 
yếu hơn dạng ]k m thứ Pa : 
nhất (t2s ). x Ai im, " 
5. Giản đồ tổng hợp — — i co] ị 
các mức năng lượng ¿ tua(TQ), tạu(T) 2K 
MO của phức bát diện tbuỮU - 
có lk Ø và 7 (H.13.13) _uữ0 —— 
6 MO ơ lk (một is, = “ 
hai e„ và ba tạụ ) vẫn là bu) 
những MO thấp nhất ;: \... SỐ... 
tự có thể thay đổi tuỳ  „ouyz ¡ ". . 
trường hợp cụ thể) ; 6 kim loại : MO của : của phối tử 
M›: '_ phỨCc L 


MO ơ plk gồm hai 


* * 
e„(G ), một aig(Ø ) 
ba tiy(ø )cũng vẫn là 


H.13.13— Giản đồ mức năng lượng MO 
của phức bát diện loại [TiFg]' có lk ơ vàm 
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những MO cao nhất. Những sự thay đổi đáng chú ý là do sự tham gia 12 
obitan 7 của 6 phối tử L, những obitan này kém bền hơn những obitan ơ 
nên có năng lượng cao hơn, tuy nhiên có thể vẫn còn bền hơn những AO 
hoá trị của kim loại M, tức là có năng lượng thấp hơn. 

Khi không có Ik z thì AO d„(d,y,dy„,d„„) của M là ba MO œ 
t„ klk của phức bát diện. Khi có lk mø, thì các AO d„ đó tham gia với 
lượng nhỏ vào những tổ hợp obitan đối xứng hoá tương ứng của các phối 
tử và cho 3 MO r Ik ty () suy biến bậc ba và với lượng lớn hơn để cho 
3 MO z plk cũng suy biến bậc ba tay (`) : 

Hiệu năng lượng giữa mức ez(G ) và tạy (`) là độ tách Ao của TT. 

Còn 3 AO p (Ppx,py,p;) của M tuy đã tham gia hình thành những 
MO ơ t¡¿ nhưng vẫn có khả năng xen phủ yếu với những tổ hợp obitan 
đối xứng hoá tương ứng và cho 3 MO z lk tiy(x) có năng lượng cao hơn 
t2z() ; 3 MO r plk tiu( ) thì trùng với tịu(Ø ) : 

Đối với phức bát diện [TiFg}” ,TiỂ*, có 1 #d, 6 phối tử F” đóng 
góp 6 obitan pø„ và 12 obitan p„, các obitan này đều đầy e (36 ), vậy 
tổng số € phải điển vào các MO là 36 + 1 = 37. Trong trường hợp 
chung, đối với phức bát diện có lk zø, số € phải điền là 36 + n, ở đây n là 
số € của Ion kim loại trung tâm M ; 36e luôn luôn chiếm hết tất cả các 
MO lk và klk (12 MO Ik + 6 MO KIk), số ne còn lại chiếm MO plk 
tạg(x`) hoặc cả e,(ø"). Đối với [TiFg]} chỉ có 1£ chiếm 1 obitan 
tay (`) . Vậy cấu hình ở trạng thá cơ bản là 
aig(Ø)” eg(Ø)” tịu(Ø)Š tạg(®Đ)Ể tu()° tịu(e)` tạu(me)Š tạu(x`).. 
Spin tổng S = 1/2. Số hạng cơ bản là Thz 


6. Các dạng liên kết 


a) Trong sự hình thành MO lk t2, (), một phần điện tích € của 
những phối tử F được tải từ phối tử lên kim loại M. Lk này gọi là "!* Z 
từ phốt tử đến kim loại" (L —> M) hoặc lk z cho — nhận. 
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b) Nếu có những phối tử 2 nguyên tử như CN hay CO thì có thể có 
2 dạng Ìk z khác nhau. CN” và CO là đẳng e với N¿ (14), chúng có 
cấu hình ẽ (%2p)!(ơ 2p„)“(x 2p )°, tức là MO œ Ik của chúng đã 
điền đầy e, còn MO z plk thì trống rỗng. Dạng các MO z này trình bày 
trên H.13.14. 


<» @Ø @ ®)Ø 


—C—N M—C€-N 
= g © Ø NNG Œ} NAg (2 
b) 
H.13.14— MO m H.13.15 — Dạng Ìk m 
a) lk và b) pÌlk của a) Cho-nhận L -> M 
CN (hay CO) b) Cho-nhận ngược M —> L 


Sự xen phủ giữa obitan 7 Ik đã đầy e của CN (hay CO) với AO d„ 
(dy;zl„y hoặc d;; ) trống rỗng của kim loại M sẽ dẫn tới lk x cho — nhận 
L  M (điện tích e được tải từ L đến kim loại M) (H.13.15a). Trái lại 
sự xen phủ giữa obitan p„ lk trống rỗng của CN_ (hay CO) với AO dự 
đã có e của M sẽ dẫn tới lkz cho — nhận ngược (hoặc lk m đatíp), 
thường gọi là ik z từ kim loại đến phối tử (M —> L) (H.13.15b). Một 
phần điện tích e trên mức d„ của kim loại được giải toả sang obitan 7 
plk chưa có € của phối tử. Như vậy lk r dạng này làm hạ thấp mật độ e 
Ở gần kim loại, tức là ngăn cản được sự tập trung trên kim loại một điện 
tích âm quá lớn. 

7. Giải thích phổ e của phức bát diện có Ïk 

Trạng thái e kích thích thấp. nhất của [TiFgl— sinh ra trong chuyển 
đời e từ mức tạy(t )lên e,(G` ) Ứng với , đám hấp thụ yếu trong 
miền 5000 — 7000 Ä, có cực đại tại I7000cm ~A¿= 10D,. 


Những trạng thái € kích thích cao hơn sinh ra trong chuyển đời e từ 
mức MO r lk hay kÌk lên mức tay (`) hoặc ez(G`) . Vị các MO rr lk và 
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klk được khu trú chủ yếu gần các phối tử L còn tạy(m) và ez(G `) khu 
trú chủ yếu gần kim loại cho nên dạng chuyển dời này gọi là chuyển dời 
tải điện tích từ phối tử đến kùn loại (L -> M). Đám hấp thụ đầu 
tiên thuộc dạng này được quan sát ở miền cao hơn 50000 cm ` đối 
với [TIFg] 

Trong một số phức, mức obitan ” của các phối tử L cao hơn mức 
AO d„ của kim loại M. Khi đó, mức MO Ik t2„(®) gần với mức AO dự, 
đồng thời mức MO plk t2„(r) cũng hạ thấp, điều này làm tăng độ tách 
Ao. MO lk t2,Œt) sẽ khu trú chủ yếu gần kim loại còn MO plk tạ(m. ) 
chủ yếu gần các phối tử. Những trạng thái € kích thích yếu có thể sinh 
ra trong chuuyển dời € từ MO khu trú gần kim loại lên một MO khu 
trú gần các phối tử. Loại chuyển đời này gọi là chuyển đời tải điện tích 
từ kứn loại đến phốt tử (M—>L) và được quan sát ở những phức bát diện 
chứa các phối tử như CN , CO, NO. 
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„x9 


CHƯƠNG 14 
SỰ BẢO TOÀN ĐỐI XỨNG OBITAN 
TRONG PHÁN ỨNG HOÁ HỌC 


14.1. MỞ ĐẦU 


Năm 1965, Vutvoa (R.B.Woodward) và Hôpmant'” (R.Hoffmamn) 
tìm ra quy tắc : "Trong các phản ứng đồng bộ, tính đối xứng obitan được 
bảo toàn". | | | 

Phản ứng đồng bộ là phản ứng chỉ diễn ra trong một giai đoạn, không 
có những sản phẩm trung gian (ion, gốc,...). Trong đa số phản ứng hữu 
cơ đồng bộ, có sự hình thành những trạng thái chuyển tiếp khép kín 
thành vòng. Vutvoa và Hôpman gọi những phản ứng đó là phản ứng 
perixiclic mà hai dạng quan trọng là phản ứng khép mở vòng (phản ứng 
electroxiclic) và phản ứng công tạo vòng. 

Để nghiên cứu những phản ứng đó, Vutvoa và Hôpman xây dựng 
những giản đồ tương quan tương tự như đối với phân tử hai nguyên tử có 
chú ý đến quy tắc không cắt nhau của những mức năng lượng có cùng 
đối xứng. 

Quy tắc xây dựng giản đồ tương quan của một phản ứng perixiclic 
như sau : : 

1) Chỉ xét những liên kết và những obitan có tác dụng thiết thực đối 
với phản ứng, phân loại các mức năng lượng của những obitan đó đối với 
những chất phản ứng và sản phẩm phản ứng. 

2) Sau khi xác định con đường lại gần nhau của các chất phản ứng 
(trong sự hình thành trạng thái chuyển tiếp có cấu trúc chờ đợi), phân 
loại các MO của các chất phản ứng và sản phẩm phản ứng theo đối xứng 
của cấu trúc đã chọn cho trạng thái chuyển tiếp. 


(1) Hôpman cùng với Vutvoa đã dùng phương pháp MO Hucken mở rộng để 
tính cho một số lớn các chất hữu cơ, và tìm ra quy tắc bảo toàn đối xứng obitan (xem 
chương ]Š5) 
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3) Lập sự tương ứng giữa những MO của các chất phản ứng và sản 
phẩm phản ứng theo đối xứng của chúng. Cần chú ý là những trục hay 
mặt phẳng đối xứng của trạng thái chuyển tiếp chờ đợi phải cắt những 
liên kết được hình thành hay bị phá vỡ trong phản ứng. Những yếu tố đối 
xứng (trục, mặt phẳng) không thoả mãn yêu cầu này không có ích cho sự 
phân tích phản ứng. 


14.2. PHẢN ỨNG CỘNG TẠO VÒNG 


Phản ứng cộng tạo vòng là phản ứng trong đó hai hệ được cộng lại 
thành một vòng khép kín. Dưới đây sẽ xét một thí dụ đơn giản : sự đime 
hoá etilen thành xiclobutan. 

1. Giản đồ tương quan đối với phản ứng cộng tạo vòng 2 phân tử 
etilen thành xiclobutan 

Phản ứng này và trạng thái chuyển tiếp được trình bày trên H.14.1. 

Khi 2 phân tử etilen (mỗi một có 2€ z, do đó kí hiệu là n”) lại gần 
nhau theo cấu hình I của trạng thái chuyển tiếp thì 2 liên kết x chuyển 
thành 2 liên kết ơ và sản phẩm phản ứng là xiclobutan có 2 liên kết ơ 
mới (mỗi liên kết ơ này có 2E, kí hiệu là ơ”). Mỗi liên kết ơ ứng với 
một MO ơ Ik và một MO ơ plk ; mỗi liên kết x cũng ứng với một MO 7 
lk và một MO z plk, dạng và mức năng lượng của chúng được trình bày 


trên H.14.2. | 
HạC = CH; 3:£ HạC — CH; 
: HS z== h 
HạC = CH; X:ÿ HạC — CH;ạ 
(TE + 7E) _ Ị (0? + Ø?) 


H.14.1 ~ Cộng tạo vòng 2 phân tử etilen thành xiclobutan (phần trắng của AO có dấu +, 
phần đen có dấu - ; I là trạng thái chuyển tiếp ; vòng chấm chấm nối liền obitan của 
những liên kết bị phá vỡ và được hình thành gọi là vòng liên kết). 
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5/8 


về 


Trên H.11.3, mỗi một trong 2 mặt phẳng đối xứng l và 2 cắt những 
liên kết bị phá vỡ hoặc được hình thành vậy chúng là những yếu tố đối 
xứng đã được chọn đúng. 





C=C 
C=C 
a) b) 
H.14.2 - Dạng các MO và H.14.3 — Mặt phẳng đối 
mức năng lượng của chúng xứng I1 và 2 đối với 
đối với lk 7 trong etilen những MO trong hệ I. 


(a) và đối với Ik ø trong 
xiclobutan (b). 


Mỗi MO r riêng rẽ của etilen cũng như mỗi MO ø mới của lk C — C 
trong xiclobutan chưa thoả mãn điều kiện đối xứng hay phản xứng so 
với hai mặt phẳng đối xứng đã chọn, vậy cần xây dựng những obitan là 
tổ hợp tuyến tính của những MO suy biến sao cho những tổ hợp này thoả 
mãn điều kiện đó. | | 

-H.14.4 trình bày sự xây dựng những tổ hợp đó và sự phân loại chúng. 
thành những obitan đối xứng S và phản xứng A so với hai mặt phẳng đối 
xứng Ì và 2. | 

Mỗi obitan được đặc trưng bằng 2 chữ, chữ đầu ứng với tính đối xứng 
so với mặt phẳng 1, chữ thứ hai, so với mặt phẳng 2. 

Nếu so sánh những obitan của hệ 2 phân tử etilen đã lại gần với 
những obitan của xiclobutan, ta thấy rằng tính đối xứng obitan không 
được bảo toàn trong phản ứng ở trạng thái € cơ bản : 2 mức được € 
chiếm của hệ 2 phân tử etilen tương tác không phù hợp hoàn toàn về tính 
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đối xứng với 2 mức thấp của xiclobutan. Một phản ứng như vậy là ”¡ 
cấm về tính đối xứng obitan trọng trạng thái ©€ cơ bản. 


c2 





+ 
sDcssosbÐ - cesoce 


— 
a 
¬ 
— 
he 
~—~ 
a 
m 
— 
m"ð 


—1- SS 
(t; + T2) h : t 
(Ơa + Ơ2) 


a) b) c) 
Ì 

H.14.4— Giản đồ tương quan đối với phản ứng cộng tạo vòng 2 phân tử etilen trong 

trạng thát € cơ bản : a) Obitan của 2 phân tử etilen cô lập ; b) Obitan của 2 phân tử 
etilen tương tác thoả mãn điều kiện đối xứng hay phản xứng so với 2 mặt phẳng l và 2 ; 

c) Obitan của xiclobutan 

Bây giờ giả thiết tiến hành phản ứng đime hoá etilen trong điều kiện 
kích thích hệ phân tử etilen bằng ánh sáng tử ngoại. Như được biết, đa số 
phản ứng quang hoá chuyển sang trạng thái € kích thích thứ nhất ứng 
với sự chuyển 1€ lên mức trống thấp nhất. Khi đó theo H.14.5 có sự 
tương ứng hoàn toàn về tính đối xứng giữa tất cả các obitan được chiếm 
của chất phản ứng và sản phẩm phản ứng írong trạng thái e kích thích 
thứ nhất và không có sự cắt nhau giữa các mức thuộc những obitan được 
chiếm và obitan trống của chất phản ứng và sản phẩm phản ứng. Như 
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vậy, phản ứng là được phép về đối 


xứng obitan trong trạng thái e AA 


kích thích. AA "-...-. SA 


Cần chú ý sự cấm bởi tính đối  A^S 
xứng obitan không có nghĩa là 
phản ứng không có khả năng diễn SA 
ra frong trạng thái e đã cho. luy sSS 
nhiên, những phản ứng đó hoặc sẽ 
đòi hỏi năng lượng hoạt hoá cao,  HạC =CH; 
hoặc sẽ không diễn ra ưu tiên theo L] 
cơ chế đồng bộ (lgiai đoạn) mà ?CTCHa 
phải qua sự hình thành những ;;;/;_ phản ựmg quang hoá cộng tạo 


sản phẩm trung gian (gốc hay vòng 2 phân tử etilen được phép bởi tính 
1On, V.V...). | đối xứng obitan. 


AS 
SS 


Còn những phản ứng được phép bởi tính đối xứng obitan trong trạng 
thái € cơ bản thì nói chung chỉ cần năng lượng hoạt hoá thấp, chúng là 
những phản ứng nhiệt (điều khiến bởi nhiệt). 

2. Tương tác mặt supra và tương tác mặt an(ara 

Trong phản ứng cộng tạo vòng, ít nhất có 2 mảnh 7 tương tác với 
nhau, do đó cần phân biệt: ương tác mặt supra (viết tắt là s) là tương tác 
cùng phía và tương tác mặt antara (viết tắt là a) là tương tác khác phía 
(H.14.6). Thí dụ có hai hệ  : m 
€7. vàn €7 tương tác với nhau, 


Hệ 7 Hệ 7r 
có 4 khả năng tương tác là : m, — Ị Ị Ị 
n,, m, — n,, m, — n,, m, — nạ, VIẾt 
tắt là s — s, Ss — a, a — s. a — a (hiếu 
| 


là số hạng trước có m, số hạng sau 
có n). H.14.7 chỉ diễn tả hai tương Tương tác mặt Tương tác mặt 
tác S — S Và S — a. bà áo antara 


rong, tượng ke ù : bi hoa H.14.6 - Tương tác mặt supra 
nhóm thế A và B của hai hệ 7 và và mặt antara 
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sản phẩm đều ở cùng phía (trên mặt phẳng phân tử) còn trong tương tác 
s— a, 2 nhóm thế A và I nhóm thế B của sản phẩm ở cùng phía với các 
nhóm thế A và B của hai hệ œx, một nhóm thế B ở phía dưới đó là do 


>>. xà 
“ki A B 
TT 
“VY 


H 14.7 - Tương tác s — s và s — a của hai hệ m. 


trong tương tấc s — a, 
một đầu của hệ n 7 bị 
quay đi 1807 để cho các 
múi obitan xen phủ 
cùng dấu tạo lk ơ mới. 
Như vậy khi không biết 
dấu của các múi obitan 
của MOCC (MO bị 
chiếm cao nhất) của 
hệ 7 ban đầu thì căn cứ 
vào sản phẩm cũng có 
thể thấy được tương tác 
của hai hệ 7 sau là s — a. 


3. Quy tắc chọn lọc đối với phản ứng cộng tạo vòng 


Vutvoa và Hôpman đã thiết lập được quy tắc chọn lọc đối với phản 
ứng cộng tạo vòng cho phép xác định tính chất nhiệt (kí hiệu là A) hay 
quang hoá (kí hiệu là hv) của phản ứng được phép về đối xứng obitan 
theo tổng số (m+n) € r của hai hệ.x (một có m, một có n ẽ ït). 


Bảng 14.1 


Quy tắc chọn lọc đối với phản ứng cộng tạo vòng : Phản ứng được 
phép về đối xứng obitan theo tổng số (m+n) € m (q =0, 1, 2...) 





(1) V và H cho rằng MOCC giữ vai trò quyết định khi xét các tương tác mặt supra và 


mặt an(ara. 
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4. Một số thí dụ vận dụng quy tắc chọn lọc 


Hãy xét các phản ứng sau đây được phép nhiệt (A) hay quang 
hoá (hv) : 


CH; = CH; 

Trả lời : m +n= 4ez = 4q. Ở đây tương tác là s — s. Theo quy tắc 
chọn lọc, phản ứng này được phép về quang hoá (hv). Thực nghiệm xác 
nhận điều đó là đúng. 

b) Phản ứng Đien-Anđe (Diels—Alder) 

⁄ 
ă.. 
À 

Trả lời : m + n = 4+ 2= 6 €z = 4q + 2. Ở đây tương tác là s — s. 
Theo quy tắc chọn lọc, phản ứng này được phép về nhiệt (A) phù hợp với 
thực nghiệm. 


14.3. PHẢN ỨNG KHÉP MỞ VÒNG NỘI PHÂN TỬ 





phân tử là phản ứng trong đó 
hệ có n e a khép vòng thành 
hệ có (n — 2) e7 + 2e€ơØ, hay 
ngược lại (là sự mở vòng) H.148- Diễn tả tổng quát phản ứng khép mở 
(H.14.8). vòng nội phân tử 

Các phản ứng này thường thuận nghịch và khả năng quan sát sự mở 
vòng phụ thuộc vào tính bền vững nhiệt động của dạng khép hay dạng mở. 


2eØ 


1. Định nghĩa ' 
". : -TIC SE ¬é< (n - 2) 8T 
Phản ứng khép mở vòng nội ÁN, ° 


- Mặt khác hệ n €1 (polien liên hợp) khép vòng có thể cho hai đồng 
phân : /rans hay c¡s (H.14.9). 
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conrotaio 


_¬_ 





disr otato 


_ 





Dang cis ` A 


H_.14.9 - Quay conrotato và đisrotato. 

Sản phẩm ứrzns thu được khi hai đầu cuối của mạch quay cùng chiêu: 
quay conrofato. Sản phẩm c¡s thu được khi hai đầu cuối mạch gay ngược 
chiêu nhau : quay disrotato. Ngược lại một sản phẩm mở vòng có thể cho 
hai polien khác nhau tuỳ theo sự mở vòng là disrotato hay conrotato. Các 
phản ứng này có thể thực hiện bởi nhiệt (A) hay quang hoá (hv). 

Ở đây, để đơn giản ta bỏ bớt khâu trình bày giản đồ tương quan để đi 
thẳng vào quy tắc chọn lọc. 


2. Quy tắc chắn lọc đối với phản ứng khép mở vòng nội phân tử 


Theo quan điểm của Vutvoa và Hôpman, để đóng vòng, tức là tạo 
nên 1 lk ơ giữa hai đầu mút của polien, thì phải có một tương tác liên kết 
| trong MOCC (MO bị chiếm 

Hệ >>. lô —.>'. cao nhất) bằng cách xen phủ 
⁄ ý hai múi cùng dấu và bảo toàn 

đối xứng trong quá trình 

XI hản ứng. Với quan điểm đó, 

MOCC đối xứng MOCC phản xứng Ẹ ề b cản... 
(disrotato) (conrotato) H.14.10 cho thãy đối VỚI mại 
phẳng L với trục liên kết ơ 


H.14.10 ~ Sự liên quan đối xứng giữa MOCC MP lu 
và hoá lạp thể của phản ứng. mới, nếu MOCC là đối xứng 
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thì phẩn ứng là disrotato, nếu MOCC là phản xứng thì phản ứng là 
COHrotato. _ 

Đối với các phản ứng nhiệt, tác nhân ở trạng thái cơ bản. Nếu phân tử 
(tác nhân) có 4qe (q : số nguyên dương) thì MOCC của nó là thứ 2q tức 
là MO chắn. Nếu phân tử có (4q + 2) e thì MOCC của nó là thứ 2q + I 
tức là MO lẻ. Theo kết quả tính của phương pháp MO Hucken đối với 
các polien mạch thẳng không phân nhánh thì các MO !ẻ là đối xứng, 
MO chấn là phản xứng. (Thí dụ butađien, đối với mặt phẳng L chia 
đôi phân tử, /¡ và 4 là đối xứng, w/; và w/¿ là phản xứng). Vì vậy 
phần ứng nhiệt là conrotato đối với hệ ne 7r= 4q và là disrotato đối với hệ 
"re 7r= (4q + 2). 

Trong các phản ứng quang hoá, phân tử tác nhân nói chung ở trạng 
thái kích thích thứ nhất. Nếu phân tử chứa 4 qe thì ở trạng thái kích 
thích thứ nhất MOCC là MO thứ 2q + 1, tức là MO lẻ. Nếu phân tử chứa 
(4q + 2) e thì ở trạng thái kích thích thứ nhất, MOCC là MO thứ 2q + 2, 
tức là MO chắn. Do đó, phản ứng quang hoá là disrotato đối với hệ ` 
€1 = 4q, conrotato đối với hệ n€ xa = 4q + 2. Từ đó ta có quy tắc chọn 
lọc cho phản ứng khép mở vòng nội phân tử (bảng 14.2). 

Bảng 14.2 
Quy tắc chọn lọc cho phản ứng khép mở vòng nội phân tử 


[mm[ [| M— 
4q 


Conrotato disrotato 
4q +2 









disrotato COnrofato 
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CHƯƠNG 15* 
MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP MO HIỆN ĐẠI 


Từ hơn 30 năm nay, thuyết VB ngày càng bị bỏ rơi, còn thuyết MO 
thì phát triển như vũ bão. Chương này giới thiệu vài nét về một số 
phương pháp MO hiện đại. 


15.1. PHƯƠNG TRÌNH RUTAN_. 


1. Hệ phương trình Rutan 


Xét phân tử có trạng thái cơ bản đơn tuyến (singlet) có số chắn 
N=2ne họp thành vở kín (các 6€ đều ghép đôi có spin đối song). 
Trường hợp này rất phổ biến và có thể mô tả gần đúng tốt bằng hàm 
sóng 1 định thức Slâytơ xây dựng từ n MÔ ự; (¡ = 1, 2,... n) có e chiếm. 
MO tự; được biểu thị gần đúng dưới dạng MO LCAO : 

\;¡ = DI AC (r = l, 2,..., m) (1) 


ì 
@; là các AO cơ sở, khu trú trên những nguyên tử của phân tử và được 


phân biệt bằng những chỉ số r, s, t, u (những chữ gần cuối bảng chữ cái). 
Vì cần xây dựng n MO độc lập tuyến tính từ m AO khác nhau nèn m > n. 
Các AO cơ sở đã cho trước, vậy để xác định MO ự; chỉ cần tìm các hệ 
SỐ Cịr. 

MO LCAO tốt nhất !à MO LCAO SCTPF thu được khi áp dụng phương 
pháp trường tự hợp”) Hactơri-Fôc. Đó là những MO LCAO ự; có các 


(1) Cần xem lại mục 5.2 (phương pháp biến phân) và mục 5.3 (phương pháp trường 
tự hợp Hactơri-Fôc). 
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ở. 


hệ số c¡; thỏa mãn hệ phương trình sau đây do Rutan (C.C.J.Roothaan) 
thiết lập năm 1951 : | 


I IS 


m . : 
3x. —E¡Sr)Cj. = 0; (s = 1, 2,..., m) (2) 
r=l 
s¡ là năng lượng MO w¡ và là một trong những nghiệm thấp nhất của 
phương trình thế kỉ bậc m sau đây : 
|F,— eS,sÌ =0 (3) 
Mỗi nghiệm e; của phương trình này ứng với một bộ các hệ số c¡, 
VỚI r = Ì, 2,... m tức là ứng với một MO Vị đạng (1) còn Š,. là tích 
phân phủ : 
. _ 
Šrẹ=< 0y lo, > =lo (9; @) đtụ (4) 


u, v chỉ các e (từ I đến 2n). F,, là những phần tử ma trận của toán tử 
Fôc le Fụ xác định như sau : 


Fụ 




















Frs= < @y h, +G |0; >= 
= h¿¿ + H ¡ - CịCiu [2Œsitu) - (rults)] (5) 
trong đó : 
h„= <@,|hu|0, > = J@/()h„o;(w)dr, — (6) 
(itu) = e ƒÍ 0; (1)@,(0) - ——0(V)0(V)dtdụy —— Œ) 


HV 
với quy ước những hàm ở vế trái kí hiệu (l) ứng với € h, những hàm ở vế ` 
phải ứng với ev và ở mỗi vế, hàm viết trước được lấy liên hợp phức. 
Biểu thức của (rults) cũng viết theo cách như vậy. 
Chú ý 5; và h„. là ích phân I © còn (rsltu) và (rults) là tích phân 2 ©. 
Cũng như những phương trình Hactơri-Fôc, hệ phương trình Rutan 
(2) chỉ có thể giải bằng phương pháp lặp cho đến khi thu được ứr¡ tự hợp. 
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Gọi P là ma trận cấp liên kết giữa các AOo, và @„› các phần tử ma 

trận Pu xác định như sau : 
n 

= 2È CụCu (8) 

I=l 
trong đó tổng được lấy với mọi MO ự; có € chiếm. Chú ý khi u = t thì 
Pụ = 25ốT, = q, tức là đồng nhất với mật độ € trên nguyên tử t. Đưa 
(8) vào (Š) sẽ được : 


Ty is: 2H lún | tu) — 2íu | 5| (9) 
tu | 


2. Số AO cơ sở và số tích phân phải tính 

Nghiệm của hệ phương trình Rutan là các MO LCAO SCTF, các MO 
này sẽ thu được càng chính xác nếu số AO cơ sở càng gần hệ đây đủ, tức 
m càng lớn. Vì vậy để tăng độ chính xác người ta có xu hướng mở rộng 
cơ sở! ). Nhưng xu hướng này vấp phải những khó khăn lớn. Giả thử cơ 
sở gồm m AO thực. Khi đó phải tính p = m(m +l)/2 tích phân I€ dạng S..Ú 
và h,. và q = p(p + 1)/2 tích phân 2e dạng (rs | tu). Dễ thấy q tăng rất 
nhanh theo m, làm cho tổng số tích phân, p + q, xấp xỉ tỉ lệ với m”%. Thí dụ : 


m2 4 10 20 100 

p3 10 55 210 5050 

q 6 55 1540 22155 12753715 
p+q 9 65 1595 22365 12758825 


3. Phép tính không thực nghiệm và phép tính nửa thực nghiệm 

Các phương trình Rutan làm cơ sở cho các phương pháp MO LCAO 
SCF hiện đại. Nếu tất cả các tích phân đều tính bằng giải tích, không 
một tích phân nào lấy từ thực nghiệm thì phép tính gọi là (huần túy lí 
thuyết hay hoàn toàn định lượng hay không thực nghiệm hay phép tính 
ablinirio (tính từ đầu). Phép tính này có độ chính xác cao nhất nhưng 
rất khó. 


(1) Xem mục 5.5 (Obitan nguyên tử) 


150: 


Để giảm bớt khó khăn, người ta sử dụng sự gần đúng bỏ phủ vì phân 
và những biến thể của nó (CNDO, NDDO, v.v..., xem dưới đây) nhằm 
loại bỏ một số lớn tích phân. Nếu số tích phân còn lại vẫn được tính 
bằng lí thuyết không xác định từ thực nghiệm thì phép tính vẫn gọi là 
không thực nghiệm trong khuôn khổ sự gần đúng đã cho. Thí dụ phép 
tính CNDO, NDDO không thực nghiệm được dùng để tính những phức 
chất không lớn quá. . 

Nếu có một số tích phân hay tham số nào đó được xác định từ thực 
nghiệm thì phép tính gọi là ưa thực nghiệm. Trong thực tế, các phương 
pháp CNDO, NDDO, v.v... thường được dùng dưới dạng nửa thực 
nghiệm. Những phương pháp này tuy kém chặt chế hơn dạng không thực 
nghiệm nhưng có độ chính xác vẫn còn đủ tốt để tính những phân tử có 
nhiều nguyên tử và nhiều € (vài chục nguyên tử, vài trăm €) nhờ 
những máy tính điện tử hiện đại (I triệu phép tính trong I giây). 

Ghi chú. 1) Để nâng cao độ chính xác của phép tính người ta sử dụng 
thêm phương pháp ương tác cấu hình, phương pháp này là đặc biệt quan 
trọng khi xét hệ có vở hở và những frạng thái kích thích của phân tử. 

2) Đầu những năm 70 của thế kỉ XX, một phương pháp mới tính cấu 
tạo € của phân tử và phức chất được phát triển, gọi là phương pháp sóng 
tán xạ — trường tự hợp X, gọi tất là phương pháp Xạ (tiếng Anh : self 
consistent fleld Xạ — scattered wave met hod) do Slâytơ chủ trì và một 
số tác giả khác thực hiện. Phương pháp này cũng dựa trên sự gần đúng 
le và trên phương pháp trường tự hợp Hactơri-Fôc. Tuy nhiên, khác 
với phương pháp MO LCAO, nó không biểu thị MO dưới dạng LCAO 
mà thay bằng cách khác. Theo cách này thì MO là nghiệm tổng hợp tự 
hợp xây dựng theo cách thích hợp từ những nghiệm gần đúng thu được 
riêng rẽ đối với từng miền trong các nguyên tử, giữa các nguyên tử và 
bên ngoài phân tử. Trong phương pháp Xạ„ không có những tích phân 
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nhiều tâm, do đó ưu điểm chủ yếu của nó so với phương pháp MO: 


LCAO là có sự giảm bớt nhiều thời gian trên máy tính điện tử. 


15.2. SỰ GẦN ĐÚNG BỎ PHỦ VI PHÂN 


Sự gần đúng này do Parơ (R.G.Parr) đề ra đầu tiên Bà Liớc là sự chấp 
nhận rằng đối với cùng một € L bất Kì : 

Ọ (H) @;(H)dt,, = Ö nếu r # s (10) 

Khi đó không những mọi (ích phân phú S, đều bằng không (như 
trong phương pháp MOH đơn giản) : 

S =Í@' (H)0,(H)dt, = O khi r #s 1) 
mà mọi tích phân bất kì có chứa ẹ@ (H) @; (H) dtụ với r # s cũng đều 
bằng không, nhờ đó có thể loại bỏ được rất nhiều tích phân 2€ dạng 
(rs Ì tu) (cần nhớ những AO ở vế trái kí hiệu này ứng với E tu, những AO 
ở vế phải ứng với e v). Công thức của sự gần đúng bỏ phủ vi phân đối 
với loại tích phân 2£ này là : 

Œs | tu) = (m Í tt) ỗ„ ỗqy (12) 
tức là (rs | tu) = 0 khi r z s hoặc t z u. Kết quả là nhẽ ra phải tính hàng 
vạn tích phân 2£ thì chỉ còn phải xác định có vài (hay vài chục) tích 
phân 2e thôi. 

Khi áp dụng sự gần đúng bỏ phủ vi phân đối với mọi cặp AO, những 
phương trình Rutan (2) trở thành : 


Đ(Œ, — gỗ, )c„ =0 (13) 
r 
trong đó các phần tử ma trận E,. (9) cũng trở thành : 
Er = hạy — (1/2) PhÝy ï  TYrs = (mÌ SS) (14) 
E„ =h„ — (1/2) Pay„ + về, đửn: Yạ„ = tr Ì m) (15) 
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15.3. NHỮNG PHƯƠNG PHÁP MO LCAO SCF NỬA THỰC 
NGHIỆM SỬ DỤNG SỰ GẦN ĐÚNG 7 
PHƯƠNG PHÁP PPP 


1. Mở đầu 


Loại phương pháp này hiện được phát triển rất mạnh, ở đây chỉ giới 
thiệu phương pháp Parlzơ-Parơ-Pôpơn (Pariser-Parr-Pople) thường 
gọi tắt là phương pháp PPP, dùng cho hệ £œ liên hợp có vỏ kín. Nói đúng 
đó là hai phương pháp độc lập cùng xây dựng năm 1953 : 

a) Phương pháp Parizơ-Parơ dùng MO LCAO kết hợp với phương 
pháp tương tác cấu hình. 

b) Phương pháp Pôpơn là một biến thể đơn giản của phương pháp 
Rutan. 

Hai phương pháp này được ghép thành phương pháp PPP vì có những 
sự gần đúng tương tự nhau, đặc biệt chúng là những phương pháp đầu 
tiên sử dụng sự gần đúng bỏ phủ vi phân. Dưới đây sẽ trình bày phương 
pháp PPP chủ yếu dưới dạng phương pháp Pôpơn. 

2. Sơ đồ Rutan trong sự gần đúng €7 và sự gần đúng bỏ phủ 
vi phân _ ĩ 

Xét phân tử có N = 2n e7 và có vỏ kín. Trong sự gần đúng € 7, chỉ 
tính các €7 (được coi là chuyển động trong trường của một iối hiệu 
dụng gồm các hạt nhân và các € Ø). 

Phương pháp Pôpơn là sự vận dụng những phương trình Rutan (13) 
trong sự gần đúng € Z và sự gần đúng bỏ phủ vi phân. Khi đó E,¿ (14) và 


F„ (15) ứng với ọ„ @, là các p„ - AO hoá trị còn h„ = hÌỗi = 


tiiõi 
hỷ 








< 0.(H) 0.(H) > cũng vậy đối với h„ = nh, Ngoài ra P,, trở 
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thành p„ạ, là cấp liên kết mx và P„„ trở thành p„„ = qy là mái độ £ z trên 
nguyên tử r. Vậy : 


Hy = lề -_ (1/2) ĐrsŸrs (16) 


- x lối 
F„ =hụ +(1/2)p,Y + vàn P5Ín (17) 


hột = œ5! gọi là tích phân Culông lối, xác định từ thực nghiệm. 


hỗ p° z 0 nếu r và s ứng với những nguyên tử cạnh nhau 
O0 (các trường hợp khác) 


B gọi là fích phân cộng hưởng lối, là tham số cơ bản của phương 
pháp PPP, cũng xác định từ thực nghiệm. 


3. Ứng dụng 


Phương pháp PPP thọat đầu được tham số hoá để tính phổ € hấp thụ 
của phân tử hữu cơ liên hợp. Nó cho một sự mô tả rất tốt đường cong hấp 
thụ thực nghiệm. Tuy nhiên nó chỉ cho phép tính được những dám hấp 
thụ  — mx. Đối với những chuyển dời n — ” VÀO _ cần phải nhờ đến 
phương pháp CNDO/S. 

Về sau (khoảng 1965), phương pháp PPP mới được phát triển để tính 
những thuộc tính khác (thí dụ độ bền) của phân tử, khi đó nó cần tham 
số hoá lại. Đặc biệt Đioa (M.J.S Dewar) và cộng sự đã đưa vào phương 
pháp PPP những sự tham số hoá riêng để tính năng lượng nguyên tử 
_ hóa” các phân tử hữu cơ liên hợp, sai số khoảng 0,1-0,2% (3 đến 5 
kcal/mol hay 12,55 đến 20,9 kJ/mol), như vậy là rất tốt đối với một 
nghiên cứu hoá học. 


ỷ— 


(1) Năng lượng nguyên tử hoá phân tử là năng lượng cần để phân li thành các nguyên 
tử khi riêng rẽ. Nó bằng và ngược dấu với năng lượng hình thành phân tử từ các nguyên 
tử khí (tức sinh nhiệt nguyên tử của phân tử). 
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15.4. NHỮNG PHƯƠNG PHÁP MO LCAO NỬA THỰC NGHIỆM 
TÍNH MỌI ELECTRON HOÁ TRỊ (ơ VÀ 7t) 


1. Phương pháp MO LCAO không SCE tính mọi e hoá trị 


Phương pháp Hucken mở rộng. Phương pháp này do Hôpman 
(R.Hoffmamn) xây dựng năm 1963 về cơ bản vẫn tính theo sơ đồ phương 
pháp MO Hucken đơn giản (1931) tức là không tính tương tác đẩy giữa 
các € ở dạng rõ ràng như trong các phương pháp SCT, tuy nhiên nó tính 
tất cả các AO hoá trị ø và . Ngoài ra, nó còn tính chính xác tích phân 
phủ S,, với những AO Slâytơ. Đó là điểm khác so với phương 
pháp MOH. 

Lĩnh vực ứng dụng : a) Nghiên cứu trạng thái cơ bản các hệ vô cơ, 
hữu cơ, phức chất, tính góc hoá trị của những phân tử nhỏ. 

b) Nghiên cứu đồng phân hình học, hàng rào quay nội phân tử của 
các hệ hữu cơ (trong một số trường hợp cho kết quả phù hợp với thực 
nghiệm tốt hơn phương pháp CNDO/2 là phép tính chặt chế hơn). 

c) Vì có khả năng tính những phân tử rất lớn nên được dùng để 
nghiên cứu cấu dạng (conformation) của cao phân tử, của những hợp 
chất sinh hoá phức tạp. 

d) Giải thích khá tốt cấu tạo € của các metaloxen, thí dụ feroxen 
Fe(CsHs)› (hợp chất bánh kẹp, sandwich). 


2. Những phương pháp MO LCAO SCEF nửa thực nghiệm tính 
mọi e hoá trị | 


Cơ sở của những phương pháp này là sơ đồ Rutan do đó phức tạp và 
chặt chẽ hơn phương pháp Hucken mở rộng, đồng thời cũng phức tạp 
hơn phương pháp PPP (vì khi tính tất cả các € hoá trị ơ và œ thì số € 
tăng lên khoảng 4 hay § lần so với khi chỉ tính các e z). Những phương 
pháp đó khác nhau chủ yếu về cách áp dụng sự gần đúng bỏ phủ vi phân. 
Đơn giản nhất trong số chúng là phương pháp CNDO, phức tạp nhất là 
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phương pháp NDDO, còn các phương pháp INDO và MINDO có tính 
chất trung gian. 


a) Phương pháp CNDO (tiếng Anh complete neglect of differential 
overlap, nghĩa là bỏ hết mợi phú vị phân). Phương pháp này loại bỏ được 
nhiều nhất số tích phân xuất hiện trong sơ đồ Rutan. Nó được Pôpơn 
(J.A.Pople) xây dựng (1965) để nghiên cứu các phân tử vô cơ và hữu cơ 
của những nguyên tố chu kì 2, sau được mở rộng cho những nguyên tố 
chu kì 3 và 4. 

Dạng CNDO/2 được tham số hoá để tính tốt momen lưỡng cực điện 
và một số đặc trưng hình học của phân tử. Nó không tính được phổ €. 
Dạng CNDO/S được tham số hoá để tính tốt phổ €, nó cho khả năng 
tính được các năng lượng chuyển dời 7 — tÐ,n—# VÀƠ—Tt. 

- b) Phương pháp NDDO (tiếng Anh neglect of diatomic differential 
overlap, nghĩa là chỉ bỏ phủ vì phân giữa 2 AO hoá trị thuộc 2 nguyên tử 
khác nhau, các phủ vi phân giữa những cặp AO thuộc cùng một nguyên 
tử thì được giữ lại). Phương pháp này rất phức tạp vì số tích phân được 
giữ lại rất nhiều nhưng nó chặt chế nhất so với các phương pháp khác 
cùng loại. _ 

c) Phương pháp INDO (tiếng Anh ¡ntermediatÈ neglect of 
differential overlap) có vị trÍ trung gian giữa phương pháp NDDO và 
CNDO về tính phức tạp, được Pôpơn, Bêvorit và Ðôbốt xây dựng (1967), 
dùng chủ yếu để nghiên cứu cấu tạo € và mật độ spin của những phân 
tử (huận từ có e độc thân. 

d) Phương pháp MINDO (tiếng Anh modifiied INDO, nghĩa là 
phương pháp INDO cải biến). Đioa (M.J.S.Dewar) đã sửa đổi phương 
pháp INDO thành phương pháp MINDO để thu được kết quả tốt về mặt 
tính năng lượng nguyên tử hoá và hình học của phân tử (độ dài liên kết, 
góc liên kết) và năng lượng họat hoá của phản ứng. Tuy nhiên phương 
pháp này không tính được các loại phổ. 
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Bảng đặc biểu ' Bảng số Trang Tập 
Si 1A. 153 | 
Cc, 1.5 154 ` 
Dạ 10.2 12 2 
O 13. 116 2 
T: 10.1 1 2 
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Oy 157 2 
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